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MASSAS ATÔMICAS INTERNACIONAIS* 


CONSTANTES FÍSICAS IMPORTANTES 


Nome 

Símbolo 

Número 

Atômico 

Massa 

Atômica 

Nome 

Símbolo 

Número 

Atômico 

Massa 

Atômica 

Actínio 

Ac 

89 

[227] 

Lítio 

Li 

3 

6,941(2) 

Alumínio 

Al 

13 

26,981538(2) 

Lutécio 

Lu 

71 

174,967(1) 

A meneio 

Am 

95 

[243] 

Magnésio 

Mg 

12 

24,3050(6) 

Antimônio 

Sb 

51 

121,760(1) 

Manganês 

Mn 

25 

54.938049(9) 

Argõnio 

Ar 

18 

39,948(1) 

Meitnério 

Mt 

109 

[266] 

Arsênio 

As 

33 

74,92160(2) 

Mercúrio 

Hg 

80 

200,59(2) 

Astatínio 

At 

85 

[210] 

Molibdênio 

Mo 

42 

95.94(1) 

Bário 

Ba 

56 

137,327(7) 

Neodímío 

Nd 

60 

144,24(3) 

Berílio 

Be 

4 

9,012182(3) 

Neôrtio 

Ne 

10 

20,1797(6) 

Berquélio 

Bk 

97 

[247] 

Netúnio 

Np 

93 

[237] 

Bismuto 

Bi 

83 

208,98038(2) 

Nióbío 

Nb 

41 

92,90638(2) 

Boro 

B 

5 

30,813(7) 

Níquel 

Ni 

28 

58.6934(2) 

Bóhrio 

Bh 

107 

262,12 

Nitrogênio 

N 

7 

14,00674(7) 

Bromo 

Br 

35 

79,904(1) 

Nobélio 

No 

102 

[259] 

Cádmio 

Cd 

48 

112,411(8) 

Ósmio 

Os 

76 

190,23(3) 

Cálcio 

Ca 

20 

40.078(4) 

Ouro 

Au 

79 

196,96655(2) 

Califórnia 

Cf 

98 

[251] 

Oxigênio 

O 

8 

15.9994(3) 

Carbono 

C 

6 

12.0107(8) 

Paládio 

Pd 

46 

106.42(1) 

Cério 

Ce 

58 

140,116(1) 

Platina 

Pt 

78 

195.078(2) 

Césio 

Cs 

55 

132,90545(2) 

Plutónio 

Pu 

94 

[244] 

Chumbo 

Pb 

S2 

207,2(1) 

Polônio 

Po 

S4 

[209] 

Cloro 

Cl 

17 ' 

35,4527(9) 

Potássio 

K 

19 

39,0983(1) 

Cobalto 

Co 

27 

58,933200(9) 

Praseodímio 

Pr 

59 

140.90765(2) 

Cobre 

Cu 

29 

63,546(3) 

Prata 

Ag 

47 

107,8682(2) 

Criptônio 

Kr 

36 

33,80(1) 

Promécio 

Pm 

61 

[145] 

Crômio 

Cr 

24 

51.9961(6) 

Prot actínio 

Pa 

91 

231.03588(2} 

Cúrio 

Cm 

96 

[247] 

Rádio 

Ra 

8S 

[226] 

Disprósio 

Dy 

66 

162,50(3) 

Radônio 

Rn 

86 

[222] 

Dúbnío 

Db 

105 

262,11 

Rênto 

Re 

75 

186,207(1) 

Einstênio 

Es 

99 

[252] 

Ródio 

Rh 

45 

102,90550(2) 

Enxofre 

S 

16 

32.066(6) 

Rubídio 

Rb 

37 

85.4678(3} 

Érbio 

Er 

68 

167,26(3) 

Rutênio 

Ru 

44 

101,07(2} 

Escàndio 

Sc 

21 

44,955910(8) 

Rutherfórdio 

Rf 

104 

261,11 

Estanho 

Sn 

50 

118,710(7) 

Samário 

Sm 

62 

15036(3) 

Estrôncio 

Sr 

38 

87,62(1) 

Seabórgto 

Sg 

106 

263,12 

Európto 

Eu 

63 

151,964(1) 

Selênio 

Se 

34 

78.96(3) 

Férmio 

Fm 

100 

[257] 

Silício 

Si 

14 

28,0855(3) 

Ferro 

Fe 

26 

55,845(2) 

Sódio 

Na 

11 

22.989770(2) 

Flúor 

F 

9 

18.9984032(5)' 

Tálio 

TI 

81 

204,3833(2) 

Fósforo 

P 

35 

30,973761(2) 

Tântalo 

Ta 

73 

180,9479(1) 

Frãncto 

Fr 

87 

[223] 

Tecnécio 

Tc 

43 

(98] 

Gadolínio 

Gd 

64 

157,25(3) 

Telúrio 

Te 

52 

127.60(3) 

Gálio 

Ga 

31 

69,723(1) 

Têrbio 

Tb 

65 

153.92534(2) 

Germânio 

Ge 

32 

72,61(2) 

Titânio 

Ti 

22 

47,867(1) 

Háfnio 

Hf 

72 

378,49(2) 

Tório 

Th 

90 

232.0381(1) 

Hássio 

Hs 

108 

[265] 

Túlio 

Tm 

69 

168.93421(2) 

Hélio 

He 

2 

4,002602(2} 

Tungsténio 

W 

74 

1S3.84(!) 

Hidrogênio 

H 

i 

1,00794(7} 

Urânio 

V 

92 

238.0289(1) 

Hôlmio 

Ho 

67 

164,93032(2} 

Vanádio 

V 

23 

50,9415(1) 

índio 

In 

49 

114,813(3} 

Xenônio 

Xe 

54 

131,29(2) 

Iodo 

í 

53 

126,90447(3) 

Zinco 

Zn 

30 

65,39(2) 

Irídio 

Ir 

77 

192,217(3) 

Zircônio 

Zr 

40 

91.224(2) 

Itérbio 

Yb 

70 

173.04(3) 

Ununflío 

Uun 

110 

[269] 

ítrio 

Y 

39 

88,90585(2) 

Unununio 

Uuu 

111 

[272] 

Lantánio 

La 

57 

138,9055(2) 





Laurêncio 

Lr 

103 

[262] 






"Os valoras foram obtidos da página da ÍUPAC na Internet http://www.chem.qmttf.ae.ult/iupac/AtWt/. Os números entre parênteses indicam a incerte¬ 
za no último dígito das massas atômicas. Os valores entre colchetes, por exemplo [209], indicam o número de massa do isótopo de vida mais longa para 
o elemento. Três de tais elementos (Th, Pa e U) tèm a composição isotóptea terrestre característica e.para esses elementos, 6 tabulada uma massa atô¬ 
mica. Para uma discussão detalhada sobre os valores dessa tabela, veja PureAppt. Chem., 1996. óS, 2339. 


Constante 

Símbolo 

Valor 

Velocidade da luz (no vácuo) 

c 

2,99792 x lO^ros" 21 

Constante de Planck 

k 

6,62608 xl0' M Js 

Número de Avogadro 

N 

6,022137 x IO 5 * partículas mol" 1 

Constante de Faraday 

F 

96485,31 Cmol-' 

Constante dos Gases Ideais 

R 

' 831451 x J SC' mo!' 1 

0,0820578 L atm K' 1 mol“' 

Constante de Boltzmann 

k 

1,38066 x 10'”’ J K' 1 

Massa de repouso do elétron 

m c 

9,10939 x 10?' 1 kg 

Carga eletrônica 

e 

-1,602177 x IO'* C 


FATORES DE CONVERSÃO DE ENERGIA 



Joufes 

Ergs 

Calorias 

Litro 

Atmosfera 

Elétron-volls 

1 joule = 

1 

10 7 

23901X10" 1 

9,8692 xlO-' 

6.2415x10'“ 

1 erg = 

1Q- 7 

1 

2,3901 x 10-* 

9,8692 x 1 Cr" 1 

6.2415 x 10" 

1 caloria = 

4,1840 

4.1840 xl 0 7 

1 

4,1293x IO* 7 

2,6114x10’" 

1 litro atmosfera = 

1,0133 x 10 3 

1,0133 xl0 v 

24,217 

1 

63242 x IO* 1 

] eiétron-volí = 

2,6022 x 1Ü“* 

t-— . 

1,6022 x IO' 17 

3,8293 x1o- 711 

l,5812x 10" 71 

1 
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esquisadores da área da física, química, biologia e en¬ 
genharia dispõem de um impressionante conjunto de pode¬ 
rosas e elegantes ferramentas para reunir informação quali¬ 
tativa e quantitativa sobre a composição e estrutura da ma¬ 
téria. Estudantes de química, bioquímica, física, geologia, 
ciências relacionadas à saúde, engenharias e ciências am¬ 
bientais devem desenvolver o conhecimento sobre essas 
ferramentas e como elas podem ser usadas para resolver 
problemas analíticos. É para esses estudantes que este livro 
é dirigido. 

Acreditamos que a escolha correta e eficiente dos ins¬ 
trumentos analíticos modernos requer um conhecimento 
dos princípios fundamentais da operação desses dispositi¬ 
vos de medida. Apenas quando o analista-estudante atinge 
tai nível de compreensão a escolha dentre os muitos meios 
alternativos de resolver um problema analítico pode ser fei¬ 
ta razoavelmente; somente então poderá estar livre das ar¬ 
madilhas que acompanham as medidas físicas, e estará, a ten¬ 
to ãs limitações da sensibilidade, precisão e exatidão da me¬ 
dida instrumental. Com esses pensamentos em mente, nos¬ 
so objetivo é que este livro possa contribuir para dar ao es¬ 
tudante uma introdução aos princípios dos métodos de aná¬ 
lise espectroscópicos, eietrométricos e cromatográficos. 
Com o estudo cuidadoso de todo este texto, o estudante irá 
descobrir os tipos de instrumentos atualmente disponíveis, 
bem como suas vantagens e limitações. 

ORGANIZAÇÃO DA QUINTA EDIÇÃO 

Os usuários das edições passadas encontrarão esta edição 
organnada de modo um pouco diferente das anteriores. De¬ 
pois de um breve capítulo introdutório, que agora inclui a 
seção sobre calibração, este livro está dividido em seis gran¬ 
des seções: 

* A Seção I compreende quatro capítulos sobre funda¬ 
mentos de circuitos eletrônicos, amplificadores opera¬ 
cionais, eletrônica digitai e computadores, sinais, ruídos, 
técnicas para melhora do sinal e figuras de mérito. 


• A Seção II compreende sete capítulos voltados aos vá¬ 
rios ramos da espectroscopia atômica, incluindo absor¬ 
ção óptica, emissão atômica e espectrometria óptica de 
fluorescência,espectrometria de massa atômica e espec¬ 
trometria de raios X. 

* A Seção III trata da espectroscopia molecular em nove 
capítulos, incluindo absorção óptica, emissão, lumines¬ 
cência, infravermelho, Raman, ressonância magnética 
nuclear e espectrometria de massa. Esta seção finaliza 
com um capítulo que apresenta técnicas microscópicas e 
espectroscópicas para a caracterização de superfícies. 

» A Seção IV contém quatro capítulos sobre técnicas de 
química eletroanalítica, incluindo potendometria, coufo- 
metria e voltametria. 

* A Seção V consiste de cinco capítulos que apresentam 
vários tipos de cromatografia e de eletroforese. 

• A Seção VI consiste de três capítulos que abordam uma 
miscelânea de técnicas instrumentais dedicadas à solu¬ 
ção de problemas analíticos, que incluem métodos térmi¬ 
cos, radioquímicos e automatizados. 

Desde a primeira edição em 1971.0 campo da análise 
instrumental tem crescido tanto e de modo tão diverso que 
tornou-se impossível abordar todas as técnicas instrumen¬ 
tais modernas para a análise química em cursos de um e até 
mesmo dois semestres. Além disso, os professores têm opi¬ 
niões diferentes sobre quais métodos deveriam ser discuti¬ 
dos e quais deveriam ser omitidos. Por esta razão, incluímos 
neste texto mais material do que o que pode ser coberto em 
um único curso de análise instrumental; entretanto, organi¬ 
zamos o material de tal modo que os professores possam 
pinçar e escolher tópicos para serem estudados. Assim como 
na quarta edição, capítulos introdutórios sobre espectrosco¬ 
pia óptica, química eletroanalítica e cromatografia, prece¬ 
dem os capítulos que tratam de métodos específicos de cada 
tipo. Depois que os estudantes já dominam esse material in¬ 
trodutório, qualquer um dos capítulos seguintes pode ser es¬ 
colhido em qualquer ordem. 
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NOVIDADES NA QUINTA EDIÇÃO 

• Um capítulo sobre eletroforese capilar (Capítulo 30). 

• Um capítulo voltado à cromatografia e extração em flui¬ 
do supercdtico (Capítulo 29). 

• Um capítulo tratando a espectrometria de massa (Capí¬ 
tulo 11). 

® Uma adição ao capítulo sobre caracterização de superfí¬ 
cies que aborda varredura por lunelamento e microsco- 
pia de força atômica (Capítulo 21). 

• Uma seção muito maior e reorganizada que trata de mé¬ 
todos de atomizacão em espectrometria atômica (Capí¬ 
tulo S). 

• Uma descrição do efeito piezoelétrico e da microbalan¬ 
ça de cristal de quartzo (Capítulo 1). 

® Uma introdução aos conceitos sobre domínios de dados 
(Capítulo 1). 

• Uma discussão revisada e atualizada sobre a equação de 
van Deemter (Capítulo 26). 

® Uma nova seção sobre imagens por ressonância magné¬ 
tica (Capítulo 19). 

« Uma discussão sobre alguns softwares aplicativos que 
são úteis para o analista (Capítulo 4). 

° Tabelas revisadas e atualizadas de dados físico-químicos 
(Apêndice 3 e folhas finais). 

• Uma lista de acrônimos que são encontrados na química 
analítica (Apêndice 5). 

AGRADECIMENTOS 

Gostaríamos de agradecer as contribuições significativas 
dos seguintes colegas que leram parte's deste manuscrito e 
fizeram inúmeras sugestões e correções: 

Jennifer Brodoelt,The Uníversityof Texas. Austin 

Christie G. Enke, University of New México 

Peter W. Faguy, University of Louisvílle 

Thomas Gennett, Rocbester Institute of Technology 

James R. Kincaid, Marquette University 

Robert W. Kiser, University of Kentucky 

Robert J. Morris, Bali State University 

James E. 0’Reilly. University of Kentucky 

Alexander Scheeline, University of Illinois em Urbana- 

Champaign 

Stanford L. Smith, University of Kentucky 
John Waiters, St. Olaf College 
Kathryn Williams, University of Florida 
Steven W. Yates, University of Kentucky 

Uma vez mais. nossa equipe foi incrivelmente beneficia¬ 
da com nossa associação à supervisão técnica da bibliotecá¬ 
ria, Sra. Maggie Johnson, chefe da Biblioteca de Química e 
Física da University of Kentucky. Ela nos auxiliou na reali¬ 


zação de muitas tarefas na produção deste texto, incluindo 
verificação e busca de referências e informação de suporte 
para muitos dos capítulos. Somos gratos por sua competên¬ 
cia, entusiasmo e bom humor. 

Muitos fabricantes de instrumentação analítica e outros 
produtos e serviços relacionados com a química analítica 
contribuíram, fornecendo diagramas, notas sobre aplicações 
e fotos de seus produtos. Somos especiaimente gratos às 
empresas Perkin-Elmer Corporation, Nicolet Corporation. 
Bioanalytical Systems e Mettier Instruments por fornece¬ 
rem fotos para as aberturas das seções, bem como à Gatac- 
tic Industries, fnc. e Mathsoft, Inc. por tornarem seus softwa¬ 
res disponíveis para que pudessem ser usados na produção 
de várias figuras. Os autores também estão em débito com 
John T. Foley do Departamento de Física e Astronomia da 
Mississíppi State University pelas imagens digitais que ser¬ 
viram como base para a capa deste livro. 

Os autores gostariam de salientar que algumas partes 
deste texto aparecem em outros dois livros de co-autoria de 
dois autores deste e o Professor Donald M. West da San Jo¬ 
sé State University. 1 A superposição principal ocorre nos ca¬ 
pítulos sobre eleiroquímica e, em menor extensão, nos capí¬ 
tulos sobre espectroscopia ultravioleta e visível, espectros- 
copia atômica e cromatografia líquida e gasosa. Agradece¬ 
mos as contribuições do Professor West para esses capítulos 
e portanto para esta nova edição; somos especiaimente gra¬ 
tos a ele por preparar o magnífico índice deste volume e 
contribuir com muitos comentários e sugestões valiosas du¬ 
rante o curso deste projeto. 

Também gostaríamos de agradecer a várias pessoas no 
Saunders College Publishing por sua gemi! assistência para 
que pudéssemos completar este projeto sob circunstâncias 
difíceis. Entre estas pessoas, estão o editor do projeto Frank 
Messína,que travou uma luta diária com os muitos detalhes 
da produção deste livro, o editor associado Marc Sherman, 
a diretora de arte Lisa Caro e a gerente de produção Char- 
lene Catlett Squibb. Finalmente, queremos expressar nossa 
gratidão ao nosso editor John Vondeling, cuja paciência e 
compreensão são excedidas somente por seu talento em 
motivar os autores. 

Douglas A. Skoog, Stanford University 
F. James Holier, University of Kentucky 
Timothy A. Nieman. University of Illinois em 
Urbana-Champaign 


’D. A.Skoog. D. M. West and RJ. Hoücr. Fundamentais of A imlyiicat Che- 
misrry, 7a.cd.. Philadelphia: Saunders College Publishing. 1996: e Analyii- 
cui Chvmistry:A>i Iitirodiictian, fia. cd.. Philadtílphia: Saunders College 
Publishing, 1994. 



Enquanto este livro estava sendo impresso, nosso ami¬ 
go, colega e co-autor Timothy A. Nieman, da Univer¬ 
sity of Illinois em Urbana-Champaign, faleceu após 
um longo período em que esteve enfermo. Foi uma 
grande perda para sua família, seus amigos e a futura 
geração de estudantes de química que poderiam ter se 
beneficiado de sua incrível habilidade como professor, 
autor, pesquisador, mentor e químico. Dedicamos esta 
quinta edição de Princípios de Análise Instrumental a 
Tím. Sentiremos falta de seu espírito de liderança, sa¬ 
bedoria. conselhos e amizade. 

Douglas A. Skoog 
E James Holier 






Sumário Resumido 

C&p' -í/ é>/ ■?"/ & 


^CAPÍTULO 1 Introdução 17 

Seção I 

Medidas Básicas 33 

CAPÍTULO 2 Circuitos Elétricos e Seus 
Componentes 34 

CAPÍTULO 3 Amplificadores Operacionais em 
Instrumentação Química 61 
CAPÍTULO 4 Eletrônica Digita) e 

Microcomputadores 78 
CAPÍTULO S Sinais e Ruído ' 100 

Seção lí 

Espectroscopia A tôm ica 115 

^ CAPÍTULO 6 Introdução aos Métodos 
Espectrométrícos 116 

^ CAPÍTULO 7 Componentes dos Instrumentos 
Ópticos 139 

„ CAPÍTULO 8 Introdução à Espectrometria Atômica 
Óptica 182 

CAPÍTULO 9 Espectrometria de Absorção Atômica e 
de Fluorescência Atômica 194 
CAPÍTULO 10 Espectrometria de Emissão 
Atômica 215 

CAPÍTULO 11 Espectrometria de Massa Atômica 235 
CAPITULO 12 Espectrometria Atômica de 
Raios X 252 

Seção III 

Espectroscopia Molecular 275 

CAPÍTULO 13 N Introdução à Espectrometria de 
Absorção Molecular no 
Ultravioleta/Visívei 276 

CAPÍTULO 14 ■ Aplicações da Espectrometria de 
Absorção Molecular no 
Ultravioleta/Visível 300 

CAPÍTULO 15 Espectroscopia de Luminescência 
Molecular 322 

CAPÍTULO lf> í Introdução à Espectrometria no 
Infravermelho 342 

CAPÍTULO 17 “ Aplicações da Espectrometria no 
Infravermelho 363 

CAPÍTULO 18 Espectroscopia Raman 385 
CAPÍTULO 19 * Espectroscopia de Ressonância 
Magnética Nuclear 399 
CAPÍTULO 20 » Espectrometria de Massa 
Molecular 445 

CAPÍTULO 21 Caracterização de Superfícies por 
Espectroscopia e Microscopia 476 



X Sumário Resumido 


Seção TV . _ 

Química Eletroanalítica 501 

CAPÍTULO 22 Introdução à Química 
Eletroanalítica 502 
CAPÍTULO 23 Potendometria 526 
CAPÍTULO 24 Couiometria 552 
CAPÍTULO 25 Voitametria 566 

Seção V 

Métodos de Separação 597 

CAPÍTULO 26 Introdução às Separações 
Cromatográficas 595 

CAPÍTULO 27 Cromatografia Gasosa 620 
CAPÍTULO 28 Cromatografia Líquida de Alta 
Eficiência 642 

CAPÍTULO 29 Cromatografia e Extração em Fluido 
Supercrítico <575 

CAPÍTULO 30 Eletroforese Capilar e 

Eletrocromatografia Capilar 687 


Seção VI _ 

Miscelânea de Métodos 703 

CAPÍTULO 31 Métodos Térmicos 704 
CAPÍTULO 32 Métodos Radioquímicos 714 
CAPÍTULO 33 Métodos de Análise 
Automatizados 730 


Apêndices A-l 


APÊNDICE 1 
APÊNDICE 2 
APÊNDICE 3 

APÊNDICE 4 


APÊNDICE 5 


Avaliação dos Dados Analíticos 749 
Coeficientes de Atividade 769 
Alguns Potenciais-Padrão e Potenciais 
Formais de Eletrodo 772 
Compostos Recomendados para a 
Preparação de Soluções-Padrão de 
Alguns Elementos Comuns 775 
Acrônimos e Abreviações na Química 
Analítica 777 

Respostas aos Problemas Selecionados 187 
índice 807 




Sumário 


CAPÍTULO 1 Introdução 17 
IA Classificação dos Métodos Analíticos 17 
1B Tipos de Métodos Instrumentais 18 

IC Instrumentos para Análise 19 

ID Seleção de um Método Analítico 25 
1E Calíbração de Métodos Instrumentais 29 
1F Questões e Problemas 32 

Seção I _ 

Medidas Básicas 33 

CAPÍTULO 2 Circuitos Elétricos e seus Componentes 
34 

2A Circuitos de Corrente Contínua e Medidas 34 
2B Circuitos de Corrente Alternada 39 
2C Semicondutores e Dispositivos Semicondutores 48 
2D Fontes de Energia e Reguladores 53 
2E Dispositivos de Saída 55 
2F Questões e Problemas 58 

CAPÍTULO 3 Amplificadores Operacionais em 
Instrumentação Química 61 
3A Propriedades dos Amplificadores Operacionais 61 
3B Circuitos Amplificadores Operacionais 62 
3C Amplificação e Medida de Sinais de Transdutores 

66 

3D Aplicação de Amplificadores Operacionais ao 
Controle de Tensão e de Corrente 70 
3E Aplicação de Ampli ficadores Operacion ais em 

Operações Matemáticas 71 
3F Aplicação de Amplificadores Operacionais em 
Chaveamento 73 
3G Questões e Problemas 75 

CAPÍTULO 4 Eletrônica Digital e Microcomputadores 
78 

4A Sinais Analógicos e Digitais 79 
4B Contagem e Aritmética com Números Binários 
79 

4C Componentes de Circuitos Digitais Básicos 81 
4D Microprocessadores e Microcomputadores 87 
4E Componentes de um Computador 88 
4F Software Computacional 91 

4G Aplicações dos Computadores 95 
4H Redes de Computadores 97 

41 Questões e Problemas 99 




XH Sumário 


Sumário xiií 


CAPÍTULOS Sinais e Ruído 100 
5A A Relação Sinal-Ruído 100 
5B Fontes de Ruído em Análise Instrumental 101 
5C Methora da Relação Sinal-Ruído 103 

5D Questões e Problemas 112 

Seção II 

Espectroscopia Atômica 115 

CAPÍTULO 6 Introdução aos Métodos 
Espectrométricos 116 

6A Propriedades Gerais da Radiação Eletromagnética 
116 

6B Propriedades Ondulatórias da Radiação 
Eletromagnética 116 

6C Propriedades Mecânico-Quânticas da Radiação 
126 

6D Aspectos Quantitativos das Medidas 
Espectroquímicas 135 
6E Questões e Problemas 137 

CAPÍTULO 7 Componentes dos Instrumentos 
Ópticos 139 

7A Características Gerais dos Instrumentos 

Ópticos 139 

7B Fontes de Radiação 140 
7C Seletores de Comprimento de Onda 149 

70 Recipientes das Amostras 159 
7E Transdutores de Radiação 159 

7F Processadores de Sinal e Dispositivos de 
Saída 170 

7G Fibras Ópticas 170 

7H Tipos de Instrumentos Ópticos 173 

71 Princípios das Medidas Ópticas com Transformada 
de Fourier 174 

7J Questões e Problemas 180 

CAPÍTULO 8 Introdução à Espectrometria 
Atômica Óptica 182 
8A Espectros Atômicos Ópticos 182 
8B Métodos de Atomizaçâo 189 
8€ Métodos de Introdução de Amostras 189 
8D Questões e Problemas 193 

CAPÍTULO 9 Espectrometria de Absorção Atômica e 
de Fluorescência Atômica 194 
9A Técnicas de Atomizaçâo de Amostras 194 
9B Instrumentação para Absorção Atômica 200 
9C Interferências na Espectroscopia de Absorção 
Atômica 204 


9D Técnicas Analíticas de Absorção Atômica 209 
9E Espectroscopia de Fluorescência Atômica 210 
9F Questões e Problemas 212 

CAPÍTULO 10 Espectrometria de Emissão 
Atômica 215 

10A Espectroscopia de Emissão Baseada em Fontes de 
Plasma 216 

10B Espectroscopia de Emissão Baseada em Fontes de 
Arco e Centelha 228 

10C Outras Fontes para Espectroscopia de Emissão 
Óptica 232 

10D Questões e Problemas 234 

CAPÍTULO 11 Espectrometria de Massa Atômica 235 
11A Alguns Aspectos Gerais da Espectrometria de 
Massa 253 _ 

118 Espectrõmetros de Massa 236 ■ 

11C Espectrometria de Massa com Plasma 
Indutivamente Acoplado 242 * 

11D Espectrometria de Massa com Fonte de Centelha 
248 

11E Espectrometria de Massa por Descarga Luminosa 
250 

11F Análise Elementar de Superfície por 
Espectrometria de Massa 251 
11G Questões e Problemas 251 

CAPÍTULO 12 Espectrometria Atômica de 
Raios X 252 

12A Princípios Fundamentais 252 

1ZB Componentes dos Instrumentos 258 

I2C Métodos de Fluorescência de Raios X 265 

12D Métodos de Absorção de Raios X 270 

12E Métodos de Difração de Raios X 271 

12F A Microssonda Eletrônica 272 

12G Questões e Problemas 273 

Seção Hl _ 

Espectroscopia Molecular 275 

CAPÍTULO 13 Introdução à Espectrometria de 
Absorção Molecular no 
Ultravioleta/Visível 276 

13A Medida da Transmitância e Absorbância 276 
13B Lei de Beer 277 

13C Efeitos do Ruído Instrumental em Análises 
Espectrofotométricas 281 
13 D Instrumentação 286 
13E Questões e Problemas 297 


CAPÍTULO 14 Aplicações da Espectrometria de 
Absorção Molecular no 
Ultravioleta/Visível 300 

14A MagnitudedeAbsortividadesMolares 300 
14B Espécies Absorventes 300 

14C Aplicações de Medidas de Absorção em Análise 
Qualitativa 309 

14D Análise Quantitativa Por Medidas de Absorção 311 
14E Titulações Fotométricas 315 
14F Espectroscopia Fotoacústica 316 
14G Questões e Problemas 319 

CAPITULO 15 Espectrometria de Luminescência 
Molecular 322 

ISA Teoria da Fluorescência e Fosforescência 323 
15B Instrumentos para a Medida de Fluorescência e 
Fosforescência. 330 

15C Aplicações e Métodos de Fotoluminescência 335 
15D Quimiluminescência 337 
15E Questões e Problemas 340 

CAPÍTULO 16 Introdução à Espectrometria no 
Infravermelho 342 

16A Teoria da Espectrometria de Absorção no 
Infravermelho 343 

16B Fontes e Transdutores para o Infravermelho 349 
16C Instrumentos para o Infravermelho 352 
16D Questões e Problemas 361 

CAPITULO 17 Aplicações da Espectrometria no 
Infravermelho 363 

17A Espectrometria de Absorção no Infravermelho 
Médio 363 

17B Espectrometria de Reflexão no Infravermelho 
Médio 375 

17C Espectroscopia Fotoacústica no Infravermelho 377 
17D Espectroscopia no Infravermelho Próximo 378 
17E Espectroscopia no Infravermelho Distante 380 
17F Espectroscopia de Emissão no Infravermelho 381 
17G Microespectrometria no Infravermelho 382 
17H Questões e Problemas 382 

CAPÍTULO 18 Espectroscopia Raman 385 
18A Teoria da Espectroscopia Raman 385 
18B Instrumentação 390 
18C Aplicações da Espectroscopia Raman 393 
18D Outros Tipos de Espectroscopia Raman 396 
18E Questões e Problemas 398 


CAPÍTULO 19 Espectroscopia de Ressonância 
Magnética Nuclear 399 

19A Teoria da Ressonância Magnética Nuclear 400 
19B Efeitos do Ambiente nos Espectros de NMR 411 
19C Espectrõmetros de NMR 419 
19D Aplicações da NMR de Próton 424 
19E NMR de Carbono-13 429 
19F Aplicação da NMR a Outros Núcleos 432 
19G NMR Bidimensional com Transformada 
de Fourier 434 

19H imagens por Ressonância Magnética 434 
191 Questões e Problemas 439 

CAPITULO 20 Espectrometria de Massa 
Molecular 445 

20A Espectros de Massa Molecular 446 
20B Fontes de íons 446 
20C Espectrõmetros de Massa 456 
20D Aplicações da Espectrometria de Massa 
Molecular 466 

20E Aplicações Quantitativas da Espectrometria de 
Massa 473 

20F Questões e Problemas 474 

CAPÍTULO 21 Caracterização de Superfícies por 
Espectroscopia e Microscopía 476 
21A Introdução ao Estudo de Superfícies 476 
21B Métodos Espectroscópicos para 
Superfícies 477 

21C Microscopía Eletrônica 488 
21D Microscópios de Sonda 492 
21E Questões e Problemas 499 

Seção IV 

Química Ehtroanalítica 501 

CAPÍTULO 22 Introdução à Química 
Eietroanalítica 502 
22A Células Eletroquímicas 502 
22B Potenciais em Células Eletroanalíticas 506 
22C Potenciais de Eletrodos 508 
22D Cálculo de Potenciais de Célula a partir de 
Potenciais de Eletrodos 516 
22E Correntes em Células Eletroquímicas 518 
22F Tipos de Métodos Eletroanalíticos 522 
22G Questões e Problemas 523 






XÍY Sumário 


CAPÍTULO 23 Potenciometria 526 
23A Eletrodos de Referência 526 
23B Eletrodos Indicadores Metálicos 528 
23C Eietrodos Indicadores de Membrana 530 
23D Transístores Íon-Seletivos de Efeito de Campo 
(ISFET) 538 

23E Sistemas de Eletrodos Seletivos a Moléculas 540 
23F Instrumentos para Medida de Potenciais de Células 
Eletroquímicas 543 

23G Medidas Potencíométricas Diretas 544 
23H Titulações Potenciométricas 548 
231 Questões e Problemas 549 

CAPÍTULO 24 Coulomètria 552 
24A Relações Corrente-Voltagem Durante uma 
Eletrólise 552 

24B Uma Introdução aos Métodos Coulométricos de 
Análise 556 

24C Coulomètria Potenddstática 558 
24D Titulações Coulomét ricas (Coulomètria 
Amperostátíca) 560 
24E Questões e Problemas 564 

CAPÍTULO 2S Voltametria 566 

25A Sinais de Excitação em Voltametria 567 

25B Instrumentação Para Voltametria 567 

25C Voltametria Hidrodinâmica 571 

2SD Voltametria Cíclica 579 

25E Polarografia 581 

25P Métodos de Redissoiução 590 

25G Voltametria com Ultramicroeietrodos 592 

25H Questões e Problemas 593 

Seção V _ 

Métodos de Separação 597 

CAPÍTULO 26 Introdução às Separações 
Cromatográfícas 598 

26A Descrição Geral da Cromatografia 598 
26B Velocidade de Migração de Solutos 601 
26C Alargamento da Zona e Eficiência da Coluna 603 
26D Otimização da Eficiência da Coluna 608 
26E Resumo das Relações Importantes na 
Cromatografia 614 

26F Aplicações da Cromatografia 615 
26G Questões e Problemas 618 
CAPITULO 27 Cromatografia Gasosa 620 


27A. Princípios da Cromatografia Gás-Líquido 620 
27B Instrumentos para Cromatografia Gás-Líquido 
621 

27C Fases Estacionárias e Colunas para Cromatografia 
Gasosa 628 

27D Aplicações da Cromatografia Gás-Líquido 
(GLC) 633 

27E Cromatografia Gás-Sólido 637 
27F Questões e Problemas 638 

CAPÍTULO 28 Cromatografia Líquida de Alta 
Eficiência 641 

28A O Escopo da HPLC 641 
28B Eficiência da Coluna em Cromatografia Líquida 
642 

28C Equipamentos para Cromatografia Líquida 643 

28D Cromatografia de Partição 653 

28E Cromatografia de Adsorção 661- 

28F Cromatografia de Troca lõnica 663 

28G Cromatografia de Exclusão por Tamanho 669 

2SH Cromatografia em Camada Delgada 672 

281 Questões e Problemas 676 

CAPÍTULO 29 Cromatografia e Extração em Fluido 
Supercrítico 678 

29A Propriedades de Fluidos Supercríticos 678 
29B Cromatografia em Fluido Supercrítico 
(SFC) 679 

29C Extração em Fluido Supercrítico (SFE) 682 
29D Questões e Problemas 686 


CAPÍTULO 31 Métodos Térmicos 704 

31A Métodos Termogravimétricos (TG) 704 

31B Análise Térmica Diferencial (DTA) 706 

31C Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 709 

31D Questões e Problemas 713 


CAPÍTULO 30 Eletroforese Capiiar e 

Eletrocromatografia Capilar 687 
30A Uma Visão Geral da Eletroforese 687 
30B Eletroforese Capilar 688 
30C Aplicações de Eletroforese Capilar 693 
30D Eletrocromatografia Capilar (CEC) 700 
30E Questões e Problemas 702 

Seção VI _ 

Miscelânea de Métodos 703 


Sumário XV 


CAPÍTULO 32 Métodos Radioquímicos 714 

32A Isótopos Radioativos 714 

32B Instrumentação 720 

32C Métodos de Ativação por Nêutrons 720 

32D Métodos de Diluição Isotópíca 725 

32E Questões e Problemas 727 

CAPÍTULO 33 Métodos de Análise 
Automatizados 730 

33A Uma Visão Geral sobre os Instrumentos 
Automáticos e a Instrumentação 730 
33B Análise por Injeção em Fluxo (FIA) 732 
33C Sistemas Automáticos Discretos 739 
33D Análises Baseadas em Filmes com 
MuKicamadas 744 


33E Questões e Problemas 748 

Apêndices 

APÊNDICE 1 Avaliação dos Dados Analíticos 749 
APÊNDICE 2 Coeficientes de Atividade 769 
APÊNDICE 3 Alguns Potenciais-Padrão e Potenciais 
Formais de Eletrodo 772 
APÊNDICE 4 Compostos Recomendados para a 
Preparação de Soluções-Padrão de 
Alguns Elementos Comuns 775 
APÊNDICE 5 Acrônimos e Abreviações na Química 
Analítica 777 

Respostas aos Problemas Selecionados 787 
índice 807 


) 

) 

j) 

') 

') 

') 

) 

) 

') 

) 

S 

) 

|) 

j) 

) 

') 

) 

.) 

..) 

) 

) 

J 

) 

> 

) 

) 

/ 

) 

) 

) 

) 

) 

) 






Â 

-tJL química analítica trata de métodos para a determina¬ 
ção da composição química de amostras. Um método quali¬ 
tativo fornece informações sobre a identidade das espécies 
atômicas ou moleculares da matéria; um método quantitati¬ 
vo, em contraste, fornece informações numéricas, tais como 
as quantidades relativas de um ou mais destes componentes. 

IA CLASSIFICACÃO DOS MÉTODOS 
ANALÍTICOS 

Os métodos analíticos geralmente são classificados como 
sendo clássicos ou instrumentais. Esta classificação é em 
grande parte histórica pois os métodos clássicos, às vezes 
chamados de métodos de via úmida, precederam por um sé¬ 
culo ou mais os métodos instrumentais. 

ÍA-I Métodos Clássicos 

Nos primeiros anos da química, a maioria das análises eram 
realizadas por separação dos componentes de interesse (os 
analitos ) de uma amostra empregando-se precipitação, ex¬ 
tração ou destilação. Para análises qualitativas, os compo¬ 
nentes separados eram tratados com determinados reagen¬ 
tes, o que resultava em produtos que podiam ser reconheci¬ 
dos por suas cores,seus pontos de ebulição ou de fusão.suas 
solubilidades em uma série de solventes, seus odores, suas 
atividades ópticas ou seus índices de refração. Para análises 
quantitativas, a quantidade de analito era determinada por 
medidas titulométricas ou medidas gravimétricas. Nas medi¬ 
das gravimétricas, a massa do analito ou de algum compos¬ 
to produzido a partir do analito era determinada. Nos pro¬ 


cedimentos tituiométricos, era medido o volume ou a massa 
de um reagente-padrão necessário para reagir completa¬ 
mente com o analito. 

Os métodos clássicos de separação e determinação de 
analitos ainda se encontram em uso em muitos laboratórios. 
A sua aplicação em gerai está, entretanto, diminuindo com 
o passar do tempo e com o advento de novos métodos ins¬ 
trumentais. 

1A-2 Métodos Instrumentais 

No início do século XX, os químicos começaram a explorar 
fenômenos distintos daqueles que tinham sido usados pelos 
métodos clássicos para resolver problemas analíticos. As¬ 
sim, medidas das propriedades físicas dos analitos - tais co¬ 
mo condutividade, potencial de eletrodo, emissão ou absor¬ 
ção da luz, razão massa/carga e fluorescência - começaram 
a ser usados para a análise quantitativa de uma variedade 
de analitos inorgânicos, orgânicos e bioquímicos. Além dis¬ 
so, técnicas eficientes de cromatografia e de eletroforese co¬ 
meçaram a substituir a destilação, a extração e a precipita¬ 
ção na separação de componentes de misturas complexas 
anteriormente usadas para a determinação qualitativa ou 
quantitativa. Esses métodos mais modernos de separação e 
determinação de espécies químicas são conhecidos como 
métodos instrumentais de análise. 

Muitos dos fenômenos em que os métodos instrumen¬ 
tais se baseiam são conhecidos há mais de um século. Sua 
aplicação pela maioria dos químicos, entretanto, demorou 
pela falta de uma instrumentação simples e confiável. Na 
verdade,o cresci ménto dos métodos instrumentais moder¬ 
nos acompanhou o desenvolvimento das indústrias eletrôni¬ 
ca e da computação. 
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1B TIPOS DE MÉTODOS INSTRUMENTAIS 

Para esta discussão, é útil considerar as características físicas 
e químicas nas quais se apóiam as análises qualitativas e 
quantitativas. A Tabela 1-1 enumera a maioHa das proprie¬ 
dades características que normalmente são usadas pela aná¬ 
lise instrumental. A maioria das características iistadas ne¬ 
cessita de uma fonte de energia para estimular uma respos¬ 
ta mensurável a ser obtida do anaüto. Por exemplo, na emis¬ 
são atômica, é necessário um aumento da temperatura do 
analito para primeiramente conseguir átomos do analito no 
estado gasoso para depois, então, excitá-los, levando-os as¬ 
sim a estados de maior energia. Os átomos no estado excita¬ 
do emitem, então, radiação eletromagnética característica, 
que & a quantidade a ser medida por um instrumento. Fon¬ 
tes de energia para excitação podem ter a forma de uma va¬ 
riação térmica rápida, como no exemplo prévio, radiação 
eletromagnética de uma região selecionada do espectro, 
aplicação de uma das quantidades elétricas - voltagem, cor¬ 
rente ou carga - ou talvez formas mais sutis, de acordo com 
as características inerentes do próprio analito. 

Observe que as seis primeiras entradas na Tabela 1-1 
envolvem interações do analito com radiação eletromagné¬ 
tica. Na primeira propriedade, a energia radiante é produzi¬ 
da peio analito. As outras cinco propriedades envolvem al¬ 
terações produzidas pela interação da radiação eletromag¬ 
nética com o analito. Em seguida, aparecem quatro proprie¬ 
dades elétricas. Finalmente, quatro propriedades mistas es¬ 
tão agrupadas: razão massa/carga, velocidade de reação, ca¬ 
racterísticas térmicas e radioatividade. 


A segunda coluna na Tabela 1-1 lista os nomes dos mé¬ 
todos instrumentais que fazem uso das várias propriedades 
físicas e químicas. Fique certo de que nem sempre é fácil se¬ 
lecionar um método ótimo entre as técnicas instrumentais 
disponíveis e suas técnicas clássicas correlatas. Algumas téc¬ 
nicas instrumentais são mais sensíveis que as técnicas clássi¬ 
cas, mas outras não o são. Com certas combinações de ele¬ 
mentos ou compostos, um método instrumental pode ser 
mais seletivo; com outras, uma abordagem gravimétrica ou 
volumétrica pode sofrer menor interferência. Generaliza¬ 
ções sobre as vantagens dos diversos métodos disponíveis, 
com base na precisão, conveniência ou no tempo'dispendido 
são igualmente difíceis de avaliar.Também não é necessaria¬ 
mente verdade que os procedimentos instrumentais são 
mais sofisticados ou mais caros; de fato, uma balança analíti¬ 
ca eletrônica usada para determinações gravimétricas é um 
instrumento mais complexo e refinado do que alguns daque¬ 
les utilizados por outros métodos listados naTabela 1-1. 

Como observado anteriormente, além dos métodos lis¬ 
tados na segunda coluna da Tabela 1-1, há um grupo de pro¬ 
cedimentos instrumentais que são usados para separação e 
resolução de compostos estreitameme relacionados. A 
maioria desses procedimentos está ligada à cromatografia 
ou à eletroforese. Uma das propriedades características lis¬ 
tadas na Tabela 1-1 é normalmente empregada para com¬ 
pletar a análise que segue as separações cromatográficas. 
Assim, por exemplo, condutívidade térmica, absorção de ra¬ 
diação ultravioleta e infravermelha, índice de retração e 
condutância elétrica têm sido usadas para este propósito. 

Este texto trata dos princípios, das aplicações e das ca¬ 
racterísticas de eficiência e desempenho dos métodos ins¬ 


TABELA1-1 Propriedades Físicas e Químicas Empregadas em Métodos Instrumentais 


Propriedades Características 

Métodos Instrumentais 

Emissão da radiação 

Espectroscopia de emissão (raios X. UV, visível, elétrons. Auger); fluorescência, fosforescência 
e luminescência (raios X,UV e visível) 

Absorção da radiação 

Espectrofotometria e fotometria (raios X, UV, visível, IR); espectroscopia fotoacústica; espec- 
troscopias de ressonância magnética nuclear e de ressonância de spin eletrônico 

Espalhamento da radiação 

Turbidimetria; nefelometria; espectroscopia Raman 

Refração da radiação 

Refratometria; interferometría 

Difração da radiação 

Métodos de difração de raios X e de elétrons 

Rotação da radiação 

Potarimetria; dispersão óptica rotatória; dicroísmo circular 

Potencial elétrico 

Potenriometria; cronopotencíometria 

Carga elétrica 

Coulometria 

Corrente elétrica 

Amperometria; polarografia 

Resistência elétrica 

Condutimetria 

Massa 

Gravimetria (microbalança de cristal de quartzo) 

Relação massa/carga 

Espectrometria de massa 

Velocidade da reação 

Métodos cinéticos 

Características térmicas 

Gravimetria e titulometria térmica; calorimetria diferencial exploratória; análise térmica dife¬ 
rencial e métodos de condutimetria térmica 

Radioatividade 

Métodos de ativação e diluição de isótopos 
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trumentais listados na Tabela 1-1, bem como dos procedi¬ 
mentos de separação cromatográficos e eletroforéticos. Não 
se dedica espaço aqui para tratar dos métodos clássicos, pre¬ 
sumindo que o leitor dever ter se deparado com essas técni¬ 
cas em seus estudos anteriores. 

1C INSTRUMENTOS PARA ANÁLISE 

Um instrumento para análise química converte a informa¬ 
ção armazenada nas características físicas ou químicas do 
analito em um tipo de informação que pode ser manipulada 
e interpretada pelo homem. Então, um instrumento analíti¬ 
co pode ser visto como um dispositivo de comunicação en¬ 
tre o sistema em estudo e o investigador. Para conseguir a 
informação desejada do analito, é necessário fornecer um 
estímulo, que comumente tem a forma dc energia eletro¬ 
magnética, elétrica, mecânica ou nuclear, conforme está 
ilustrado na Figura 1-1.0 estímulo obtém uma resposta do 
sistema em estudo, cujas natureza e intensidade são gover¬ 
nadas pelas leis fundamentais da física e da química. A in¬ 
formação obtida está associada ao fenômeno que resulta da 
interação do estímulo com o analito. Um exemplo familiar é 
a passagem de um feixe de luz visível de uma faixa estreita 
de comprimento de onda através de uma amostra para me¬ 
dir o quanto foi absorvido pelo analito. A intensidade da luz 
é determinada antes e depois de sua interação com a amos¬ 
tra, e a razão entre estas intensidades fornece uma medida 
da concentração do analito. 

Geralmente, instrumentos para análise química com¬ 
preendem apenas uns poucos componentes básicos, alguns 
dos quais estão listados na Tabela 1-2. Para entender as re¬ 
lações entre esses componentes e o fluxo de informações 
obtidas a partir das características do analito através dos 
componentes, convertidas em saída gráfica ou numérica pe¬ 
lo instrumento, é instrutivo explorar o conceito de domínios 
de dados. 

ÍC-I Domínios de Dados 

O processo de medida é auxiliado por uma variedade ampla 
de dispositivos que convertem a informação de uma forma 
à outra. Para poder investigar como os instrumentos ope¬ 
ram, é importante compreender o modo no qua! a informa¬ 
ção está codificada, ou como é transformada de um sistema 
de informação para outro.com característica de sinais elétrí- 



Fontc da Sistema Informação 
energia em estudo analítica 


Figura 1-1 Diagrama de blocos mostrando uma visão geral de 
uma medida instrumental. 


cos - ou seja, como voltagem, corrente, carga ou variações 
dessas grandezas. Os vários modos de codificar a informa¬ 
ção eletricamente são denominados domínios de dados. Um 
esquema de classificação foi desenvolvido, fundamentado 
neste conceito, que simplifica enormemente a análise dos 
sistemas instrumentais e promove a compreensão dos pro¬ 
cessos de medidas. 1 Conforme está mostrado no mapa de 
domínios de dados da Figura 1*2, pode-se estabelecer uma 
classificação gerai para os domínios de dados em domínios 
não-elétricos e domínios elétricos. 

1C-2 Domínios Não-elétricos 

O processo de medida começa e termina em domínios não- 
elétricos. As características físicas e químicas que são de in¬ 
teresse em um experimento particular residem nestes domí¬ 
nios de dados. Entre essas características, estão comprimen¬ 
to, densidade, composição química, intensidade da luz, pres¬ 
são e outras listadas na primeira coluna da Tabela 1-1. 

É possível realizar uma medida inteiramente em domí¬ 
nios não-elétricos. Por exemplo, a determinação da massa 
de um objeto usando uma balança mecânica de dois braços 
iguais envolve a comparação da massa do objeto, que está 
colocada em um prato da balança, com uma massa-padrão 
colocada no outro prato. A informação que representa a 
massa do objeto em unidades-padrão é codificada direta¬ 
mente pelo pesquisador, que fornece a informação assumin¬ 
do que as massas resultam em um número. Em outras ba¬ 
lanças mecânicas, a força gravüacional sobre a massa é am¬ 
plificada mecanicamente, fazendo um dos braços da balan¬ 
ça mais longo que o outro, aumentando desta forma a reso¬ 
lução da medida. 

A determinação das dimensões lineares de um objeto 
com uma régua e a medida de volume de uma amostra líqui¬ 
da com um cilindro graduado são outros exemplos de medi¬ 
das realizadas exdusivamente em domínios não-elétricos. 
Tais medidas frequentemente estão associadas com méto¬ 
dos analíticos clássicos. O advento de processadores eletrô¬ 
nicos de sinais, transdutores sensíveis e dispositivos de leitu¬ 
ra de saída baratos levou ao desenvolvimento de um grande 
número de instrumentos eletrônicos, nos quais a informação 
adquirida de domínios não-elétricos é processada em domí¬ 
nios elétricos e, finalmente, apresentada novamente em do¬ 
mínios não-elétricos. Os dispositivos eletrônicos processam 
a informação e a transformam de um domínio a outro de 
modo análogo à multiplicação da massa em balanças mecâ¬ 
nicas de braços desiguais. Como conseqüência da disponibi¬ 
lidade desses dispositivos eletrônicos e de seu processamen¬ 
to rápido e sofisticado da informação, instrumentos que de¬ 
pendem exdusivamente de transferência de informação 
não-elétrica estão tornando-se rapidamente relíquias do 
passado. Entretanto, a informação que buscamos começa 
nas propriedades do analito e termina em um número, sen¬ 
do ambos parte de domínios não-elétricos. O objetivo final 
em todas as medidas é que o resultado numérico obtido se- 


C G. Enke. Anal. Chern., 1971. 43. 69A. 
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TABELA 1-2 Alguns Exemplos de Componentes Instrumentais 


Instrumento 

Fonte de 
Energia 
(estímulo) 

Informação 

Analítica 

Transdutor de 
Entrada 

Domínio de 

Dados da Informação 
vinda do Transdutor 

Processador da 
Informação 

Dispositivo 
de Leitura 
de Saída 

Fotômetro 

Lâmpada de 
tungsténio, 
filtro de vidro 

Feixe de luz 
atenuado 

Fotocélula 

Corrente 

elétrica 

Escala 

Medidor de 

corrente 

Espectrômetro 

Chama 

Radiação UV 

Válvula fotomul- 

Potencial 

Amplificador, 

Registrador 

de emissão 
atômica 


ou visível 

tiplícadora 

elétrico 

demodulador, 

monocromador 

moduiqdor 

gráfico 

Couiômetro 

Fonte CC 

Corrente da 
célula 

Eletrodos 

Corrente 

elétrica 

Amplificador 

Registrador 

gráfico 

pHmetro 

Amostra/ 

Atividade do 

Eletrodos 

Potencial 

Amplificador, 

Unidade 


eletrodo 
de vidro 

íon hidrogênio 

vidro-calomelano 

elétrico 

digitalizador 

digital 

Difratômetro 

Tubo de 

Radiação 

Filme 

Imagem 

Revelador 

Manchas 

de pó de 
raios X 

raios X, 
amostra 

difratada 

fotográfico 

latente 

químico 

negras sobre 
um filme 

Comparador 
de cores 

Luz doso! 

Cor 

Olho 

Sinai no 
nervo óptico 

Cérebro 

Resposta 
visual à cor 


ja, de alguma maneira, proporcional a alguma propriedade 
física ou química relevante do anaiito. 

1C-3 Domínios Elétricos 

Os modos de codificar informação como quantidades elétri¬ 
cas podem ser divididos em domínios analógicos , domínios 


Domínios não-elétricos 



Figura 1-2 Mapa dos domínios de dados. A metade superior do 
mapa (sombreada) compreende os domínios não-eiétricôs. A me¬ 
tade inferior do raapa 6 constituída de domínios elétricos. Obser¬ 
ve que o domínio digita! abarca ambos os domínios elétricos e 
não-elétricos 


de tempo e domínios digitais, conforme está ilustrado na 
metade inferior do mapa circular na Figura 1-2. Observe 
que o domínio digita! abarca três domínios elétricos e um 
domínio não-elétrico, pois os números apresentados em 
qualquer tipo de display expressam informação digital é po¬ 
dem também ser codificados eletricamente. 

Qualquer processo de medida pode ser representado 
como uma série de conversões entre domínios. Por exemplo, 
a Figura 1-3 ilustra a medida da intensidade da fluorescên¬ 
cia molecular de uma amostra de água tônica que contém 
traços de quinino e,de modo geral, algumas das conversões 
do domínio de dados que são necessárias para se obter um 
número que expresse a intensidade. A intensidade da fluo¬ 
rescência é significativa neste contexto pois é proporcional 
à concentração de quinino na água tônica, que, em última 
instância, é a informação desejada. A informação se origina 
na solução de água tônica na forma de concentração de qui¬ 
nino. Esta informação é extraída da amostra peia aplicação 
de um estímulo na forma de energia eletromagnética oriun¬ 
da do laser mostrado na Figura 1-3. A radiação interage com 
as moléculas de quinino na água tônica para produzir emis¬ 
são fluorescente do quinino em uma região característica do 
espectro, com intensidade proporcional à sua concentração. 
A radiação, e assim a informação, que não está relacionada 
com a concentração do quinino é removida do feixe de luz 
por um filtro óptico, como mostrado na Figura l-3a. A in¬ 
tensidade da emissão de fluorescência, que pertence ao do¬ 
mínio não-elétrico, é codificada em um domínio elétrico por 
um ttpo de dispositivo chamado transdutor de entrada. O ti¬ 
po particular de transdutor usado nesse experimento é um 
fototransdutor, do qual há vários tipos e alguns deles serão 
tratados no Capítulo 7. Neste exemplo, o transdutor de en¬ 
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Figura 1-3 Diagrama de blocos de um fluoríraetro mostrando (a) um diagrama geral do instrumento, (b) uma representação esquemá¬ 
tica do fluxo de informação através dos vários domínios de dados no instrumento e (c) as regras que governam as transformações do do¬ 
mínio de dados durante o processo de medida. * 


trada converte a fluorescência da água tônica em uma cor¬ 
rente elétrica I, proporcional à intensidade da radiação. A 
relação matemática entre a saída elétrica e a potência de ra¬ 
diação de entrada que incide sobre sua superfície é chama¬ 
da de função de transferência do transdutor. 

A corrente do fototransdutor passa então por um resis- 
tor R que, de acordo com a lei de Obm, produz uma volta¬ 
gem V que é proporcional a /, que, por sua vez, é proporcio¬ 
nal à intensidade da fluorescência; Fínalmente, V é medido 
por um voltímetro digital, do qual se obtém uma leitura de 
saída que é proporcional à concentração do quinino na 
amostra. 

Voltímetros, displays alfanuméricos, motores elétricos, 
teias de computadores e muitos outros dispositivos que ser¬ 
vem para converter dados de domínios elétricos para domí¬ 
nios não-elétricos são chamados de transdutores de saída. O 
voltímetro digita! do fluorímetro da Figura 1-3a é um trans¬ 
dutor de saída mais complexo e converte a voltagem V em 
um número sobre um display de cristal líquido, de forma 
que possa ser lido e interpretado por um usuário do instru¬ 
mento. Consideraremos os detalhes da natureza dos voltí¬ 
metros digitais e de vários outros circuitos elétricos e sinais 
nos Capítulos 2 a 4. 

Domínios Analógicos 

A informação no domínio analógico está codificada como a 
magnitude ou intensidade de uma das grandezas elétricas - 
voltagem, corrente, carga ou potência. Essas grandezas são 
contínuas tanto em amplitude como no tempo, conforme 
mostrado para os sinais analógicos típicos da Figura 1-4. As 
magnitudes das quantidades analógicas podem ser medidas 


continuamente ou podem ser amostradas em pontos especí¬ 
ficos no tempo ditados pelas necessidades de um experi¬ 
mento particular ou método instrumental, como será discu¬ 
tido no Capítulo 4. Embora os dados da Figura 1-4 estejam 
registrados em função do tempo, qualquer outra variável, 
como comprimento de onda, intensidade de campo magné¬ 
tico ou temperatura, poderia ser a variável independente 
apropriada para a circunstância. A correlação entre dois si¬ 
nais analógicos que resultam de medidas de propriedades fí¬ 
sicas ou químicas correspondentes é importante para uma 
ampla variedade de técnicas instrumentais, tais como a es- 
pectroscopia de ressonância magnética nuclear, a espectros- 
copia infravermelha e a análise térmica diferencial. 

Os sinais analógicos são especialmente suscetíveis a ruí¬ 
dos elétricos que resultam de interações dentro dos circui¬ 
tos de medida ou de outros dispositivos elétricos nas vizi¬ 
nhanças de um sistema de medida. Tais ruídos indesejáveis 
não estão relacionados com a informação de interesse, e 
métodos têm sido desenvolvidos com o intuito de minimizar 
os efeitos dessa informação não-desejada. Sinais, ruídos e 
otimização da resposta instrumental serão discutidos no Ca¬ 
pítulo 5. 

Domínios do Tempo 

A informação é armazenada em domínios do tempo como 
uma relação temporal das flutuações do sinal, em vez das 
amplitudes do sinal. A Figura .1-5 ilustra três sinais diferen¬ 
tes no domínio do tempo registrados como uma quantidade 
analógica versus tempo. A linha horizontal tracejada repre¬ 
senta um limiar arbitrário dq sinal analógico que é usado 
para decidir se um sinal está acima (chamado de Hl) ou 
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Figura 1-4 Sinais analógicos, (a) Resposta do instrumento de um sistema fotométrico de detecção de um experimento de análise por 
injeção em fluxo. Uma corrente de mistura reacional contendo Fe(SCN) J * vermelho flui passando por uma fonte de iuz monocromática 
e um fototiansdutor, que produz uma variação na voltagem conforme varia a concentração da amostra, (b) A corrente-resposta de uma 
fotomuitiplicadora quando a luz proveniente de uma fonte pulsada incide sobre o fotocátodo do dispositivo. 


abaixo (chamado de LO) do limiar. As relações de tempo 
entre as transições de um sina) que passa de Hl a LO ou de 
LO a Hl contêm a informação de interesse. Para instrumen¬ 
tos que produzem sinais periódicos, o número de ciclos do 



(a) 



Tempo -*- 

(c) 

Figura 1-5 Sinais do domínio de tempo. As linhas tracejadas ho¬ 
rizontais representam o limiar do sinal. Em cada caso, Hí repre¬ 
senta que o sinal está acima do limiar e LO, que está abaixo do li¬ 
miar. 


sinal por unidade de tempo é & frequência, e o tempo neces¬ 
sário para completar para cada ciclo é o seu período. Dois 
exemplos de sistemas instrumentais que.produzem informa¬ 
ção codificada no domínio de freqiiências são a espectrosco- 
pia Raman e a análise instrumental para ativação de nêu¬ 
trons. Nesses métodos, a freqüência de chegada dos fótons a 
um detector está diretamente relacionada com a intensida¬ 
de de emissão do analito, que é proporcional à sua concen¬ 
tração. 

O tempo entre transições sucessivas de LO a Hl é cha¬ 
mada de período e o tempo entre uma transição LO a Hl e 
de Hl a LO é chamada de largura de pulso. Dispositivos, tais' 
como conversores de voltagem-freqüência e freqiiência-vol- 
tagem, podem ser usados para converter sinais do domínio 
do tempo ao domínio analógico e vice-versa. Estes e outros 
conversores de domínio de dados serão discutidos nos Capí¬ 
tulos 3 e 4 como parte da nossa abordagem sobre dispositi¬ 
vos eletrônicos e serão mencionados em diversos contextos 
ao longo deste livro. 

Domínios Digitais 

Os dados estão codificados no domínio digital em um siste¬ 
ma de dois níveis. A informação pode estar representada 
por uma lâmpada elétrica, por um diodo emissor de luz, 
uma chave interruptora ou um nível de sinal lógico, apenas 
para citar alguns exemplos. A característica que esses dispo¬ 
sitivos compartilham é que podem estar somente em um de 


dois estados. Por exemplo, as lâmpadas e as chaves podem 
estar somente ligadas ou desligadas (ON ou OFF, respecti¬ 
vamente) e os níveis de sinais lógicos podem ser Hl (acima 
do limiar) ou LQ (abaixo do limiar). A definição do que se¬ 
ja ON e OFF para chaves e lâmpadas & entendida, mas, no 
caso de sinais elétricos, como no caso de sinais no domínio 
do tempo, um nível de sinal arbitrário precisa ser definido 
para que seja possível distinguir entre o que é Hl e LO. Tal 
definição pode depender das condições de um experimento, 
ou pode depender das características dos dispositivos ele¬ 
trônicos que estão sendo usados. Por exemplo, o sinal repre¬ 
sentado na Figura l-5c é um trem de pulsos provenientes de 
um detector nuclear. A tarefa da medida aqui é a de contar 
pulsos durante um período determinado de tempo para ob¬ 
ter uma medida da intensidade da radiação. A linha traceja¬ 
da representa um nível de sinal ta! que assegure que seu va¬ 
lor seja tão baixo de forma que não se percam pulsos, mas 
alto 0 suficiente para que sejam rejeitadas as flutuações de 
sinais que não estão relacionados com o fenômeno nuclear 
de interesse. Se o sinal cruza o limiar 14 vezes, como no caso 
da Figura 1-5c, então podemos estar seguros que ocorreram 
14 eventos. Depois que os eventos tiverem sido contados, os 
dados são então codificados no domínio digital na forma do 
número 14. No Capítulo 4, exploraremos o significado de 
decisões eletrônicas HI-LO e a informação codificada no 
domínio digital. 

Conforme sugerido pelos domínios de dados do mapa 
da Hgura 1-2, o domínio digital engloba tanto os domínios 
elétricos como os não-elétricos. No exemplo acima citado, 
os eventos nucleares são acumulados usando-se um conta¬ 
dor eletrônico e são apresentados em um display digital. 
Quando o pesquisador lê e interpreta o que aparece no dis¬ 
play, o número que representa a quantidade medida está 
mais uma vez em um domínio não-elétrico. Cada dado 
acrescentado de HI-LO que representa um evento nuclear 
é um bit' de informação, que é a unidade fundamental de in¬ 
formação no domínio digitai. Bits de informação que são 


transmitidos através de um único canal eletrônico ou fio po¬ 
dem ser contados por um observador ou por um dispositivo 
eletrônico que esteja monitorando esse canal.Tal forma de 
obter dados acumulados se denomina contagem de dados 
digitais, o que aparece no mapa de domínio de dados da Fi¬ 
gura 1-2. Por exemplo, o sinal na Figura l-5a corresponde ao 
número n = 8 porque há oito ciclos completos no sinal. O si¬ 
nal na Figura i-5bcorresponde an = 5,eo sinal na Hgura 1- 
5c corresponde a n = 14. Embora efetivo, este meio de trans¬ 
missão de informação não é muito eficiente. 

Um caminho muito mais eficiente para codificar a infor¬ 
mação é usar números binários para representar dados nu¬ 
méricos e alfabéticos. Para entender como este tipo de codi¬ 
ficação pode ser estabelecida, consideremos os sinais na Fi¬ 
gura 1-6. A contagem de dados digitais do sinal na Figura 
l-6a representa o número n = 5 como anteriormente. Vamos 
monitorar o sinal e contar o número de oscilações comple¬ 
tas. O processo requer um período de tempo que é propor¬ 
cional ao número de ciclos do sinal, ou, neste caso, cinco ve¬ 
zes o comprimento de um único intervalo de tempo, como 
indicado na Figura 1-6. Observe que os intervalos de tempo 
estão numerados consecutivamente, iniciando com o zero. 
Em um sistema de codificação binário, tal como o mostrado 
na Figura l-6b, escolhemos um valor numérico para cada in¬ 
tervalo sucessivo de tempo. Por exemplo, o intervalo de 
tempo zero representa 2 o = 1, o primeiro intervalo de tempo 
representa 2 1 = 2, o segundo intervalo de tempo representa 
2 J = 4, e assim sucessivamente, como mostrado na Figura 
1-6. Durante cada intervalo de tempo, precisamos decidir se 
o sinal é Hl ou LO. Se o sinal é Hl durante qualquer inter¬ 
valo de tempo, então o valor correspondente àquele inter¬ 
valo é somado ao total. Todos os intervalos que são LO não 
contribuem para ó total. 


’N, deT. Bit é a contração dc binary digit. Representa um dígito (0 ou 5) 
de um número binário. 


(a) 


(h) 


(c) 
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Figura 1-6 Diagrama que ilustra três tipos de dados digitais: (a) dados de contagem serial, (b) dados seriais em codificação binária e (c) 
dados binários paralelos. Nos três casos, os dados representam o número n - 5. 
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1C-4 Detectores, Transdutores e Sensores 


do a um circuito elétrico apropriado oscila a uma frequên¬ 
cia que é característica da massa e forma do cristal e que é 
surpreendentemente constante - desde que a massa do cris¬ 
tal seja constante. Esta propriedade de alguns materiais cris¬ 
talinos é chamada de efeito piezoelétrico , no qual se funda¬ 
menta a microbalança de cristal de quartzo. Mais ainda, a 
frequência característica constante do cristal de quartzo 
constitui a base dos relógios modernos de alta precisão, de 
bases de tempo, contadores, cronômetros e freqüencíme- 
tros, que, por sua vez, levam a muitos outros sistemas instru¬ 
mentais analíticos exatos e precisos. 

Se um cristal de quartzo for recoberto com um políme¬ 
ro que adsorve seletivamente certas moléculas, a massa do 
cristal de quartzo aumenta se as moléculas estiverem pre¬ 
sentes e, como afeito, a freqüência ressonante do cristal de 
quartzo diminui. Quando as moléculas são desorvidasda su¬ 
perfície, o crista! retorna à sua freqüência originai. A relação 
entre alteração da freqüência do cristal AFe a variação de 
massa do cristal AM é dada por 


AF = 


CF 2 AM 


onde M é a massa do cristal, A é a sua área superficial, Fé-a 
freqüência de oscilação do cristal e C é uma constante de 
proporcionalidade. A relação anterior indica que é possível 
medir pequenas variações na massa do cristal se a freqüên¬ 
cia do cristal for medida precisamente..Por sua vez, é possí¬ 
vel medir variações de uma parte em 10 7 na freqüência de 
maneira simples com uma instrumentação barata. O limite 
de detecção para um sensor piezoelétrico deste tipo está es¬ 
timado em cerca de l.pg, ou seja, 10' l2 g. Esses sensores têm 
sido usados para detectar uma variedade de analitos em fa¬ 
se gasosa, incluindo formaldeídos, ácido clorídrico, sulfeto 
de hidrogênio e benzeno.Também têm sido propostos como 
sensores para agentes químicos bélicos, como gás mostarda 
e fosfogênio. 

O sensor de massa piezoelétrico apresenta um excelen¬ 
te exemplo de um transdutor que converte uma proprieda¬ 
de do analito, massa no caso, a uma variação em uma quan¬ 
tidade elétrica, a freqüência ressonante do cristal. Este 
exempio também ilustra a distinção entre um transdutor e 
um sensor. Na microbalança de cristal de quartzo, o transdu¬ 
tor é o cristal de quartzo e a fase secundária seletiva é o po¬ 
límero de recobrimento. A combinação do transdutor e da 
fase seletiva constitui o sensor. 


Na Figura l-6b,o sinal é Hl somente no intervalo 0 e no 
intervalo 2, de forma que o valor pode ser representado co- 
mo 1 x 2 a + 0 x 2' +1 x 2 2 « 5. Então, no espaço de somente 
três intervalos de tempo, o número n = 5 foi determinado. 
No exemplo de contagem digital do sina! na Figura l-6a, fo¬ 
ram necessários cinco intervalos de tempo para determinar 
o mesmo número. Neste exemplo limitado, a série de dados 
de codificação binária foi quase duas vezes mais eficiente 
que a contagem de dados seriais. Um exemplo mais signifi¬ 
cativo pode ser encontrado na contagem de n = 10 oscila¬ 
ções similares àquelas da Figura l-6a. Nos mesmos 10 inter¬ 
valos de tempo, 10 bits de informação HÍ-LO no esquema 
da série de codificação binária possibilita a representação 
dos números binários de 0 a 2’° = 1.024, ou 0000000000 a 
1111111111. A melhora na eficiência é de 1.024/10, ou cerca 
de 100 vezes. Em outras palavras, a contagem serial requer 
1.024 intervalos de tempo para representar o número 1.024, 
enquanto que o sistema de código binário requer somente 
10 intervalos de tempo. Como resultado da eficiência dos 
sistemas de códigos binários, a maior parte da informação 
digital é codificada, transferida, processada ou decodificada 
em alguma forma binária. "• 

Os dados representados por um código binário em uma 
linha de transmissão única são chamados de dados seriais 
em codificação binária, ou simplesmente dados seriais. Um 
exemplo comum da transmissão de dados seriais é o mo¬ 
dem* do computador, que é um dispositivo para a transmis¬ 
são de dados, por telefone, entre computadores através de 
um único condutor (e o terra). 

Um modo ainda mais eficiente para codificar dados no 
domínio digitai pode ser visto no sinal da Figura l-6c. Aqui, 
usamos três lâmpadas incandescentes para representar os 
três dígitos binários: 2 o = l;2 l = 2; and 2 2 = 4. Entretanto, po¬ 
deríamos usar chaves, fios, diodos emissores de luz ou quais¬ 
quer outros dispositivos eletrônicos para codificar a infor¬ 
mação. Nesse sistema, ON = 1 e OFF = 0, de forma que nos¬ 
so número está codificado conforme mostrado na Figura 1- 
6 com a primeira e a terceira lâmpadas que estão ON e a 
lâmpada do meio que está OFF, o que representamos como 
4 + 0 + 1 =s 5. Esta estratégia é altamente eficiente porque 
toda a informação desejada é apresentada simultaneamen¬ 
te, assim como todos os dígitos na face do voltímetro digital 
na Figura l-3a aparecem simultaneamente. Os dados apre¬ 
sentados dessa maneira são chamados de dados digitais pa¬ 
ralelos. Os dados são transmitidos dentro de instrumentos 
analíticos e de computadores de forma paralela. Como esses 
dados percorrem distâncias reiativamente curtas em tais 
dispositivos, é econômico e eficiente usar a transferência de 
informação paralela. Essa economia obtida para distâncias 
curtas contrasta com a situação na qual os dados são trans¬ 
portados por longas distâncias de um instrumento a outro 
ou de um computador a outro. Em tais casos, a comunicação 
deve ser feita seriaimente, fazendo uso de modems ou de 
outros sistemas mais sofisticados ou mais rápidos para a 


deT. Modem é a abreviação de modulador-deraodulador; transforma 
dados digitais em analógicos e vice-versa. 


transmissão de dados seriais. Consideraremos essas idéias 
mais detalhadamente no Capítulo 4. 


Os termos detector , transdutor e sensor são usados frequen¬ 
temente como sinônimos, mas existem algumas diferenças 
nos seus significados. O mais geral dos três, 0 detector , refe- 
re-se a um dispositivo mecânico, elétrico ou químico que 
identifica, registra ou indica uma alteração em uma das va¬ 
riáveis na sua vizinhança, tais como pressão, temperatura, 
carga elétrica, radiação eletromagnética, radiação nuclear, ; 

partículas ou moléculas. Esse termo tomou-se um termo ge¬ 
nérico estendendo-se a instrumentos inteiros que freqüen- 
temente são chamados de detectores. No contexto da análi¬ 
se instrumental, usaremos o termo detector com o sentido 5 
que acabamos de defini-lo, e usaremos sistema de detecção 
para nos referirmos ao conjunto inteiro que indica ou regis¬ 
tra as quantidades físicas ou químicas. Um exemplo é o de¬ 
tector de UV (ultravioleta),frequentemente usado para in¬ 
dicar e registrar a presença de analitos eluídos em cromato- 
grafia líquida. j 

O termo transdutor refere-se especificamente aos dispo¬ 
sitivos que convertem informação de domínios não-elétri¬ 
cos em informação de domínios elétricos e vice-versa. 
Exemplos incluem fotodiodos, fotomultiplicadoras e outros 
fotodetectores eletrônicos que produzem corrente ou volta¬ 
gem proporcional à potência radiante da radiação eletro¬ 
magnética que incide sobre suas superfícies. Outros exem¬ 
plos incluem transdutores de intensidade de campo magné¬ 
tico por efeito Hall, termistores e medidores de deforma¬ 
ção. Como sugerido anteriormente, a relação matemática í 
entre a saída elétrica e a entrada do tipo potência radiante, i 
temperatura, força ou intensidade do campo magnético é 
chamada função de transferência do transdutor. 

O termo sensor também tem sido muito empregado j 

mas, neste texto, reservaremos o termo para a classe de dis- ; 

positivos analíticos que são capazes de monitorar espécies l 

químicas específicas de forma continua e reversível. Há nu- í 

merosos exemplos de sensores inclusos neste texto, tais co- ] 

mo o eletrodo de vidro e outros eletrodos íon-seietivos, que ; 

serão tratados no Capítulo 23, o eletrodo de oxigênio de 
Clark, que está descrito no Capítulo 25, e outros optrodos, ) 

ou sensores de fibra óptica, que aparecem no Capítulo 7. Os ; 

sensores consistem de um transdutor acoplado com uma fa- í 

se de reconhecimento quimicamente seletiva. Assim, por \ 

exemplo, optrodos consistem de um fototransdutor acopla- \ 

do de uma fibra óptica recoberta, na extremidade oposta ao i 

transdutor, com uma substância que responde especifica- j 

mente a uma característica física ou química de um analito. ) 

Um sensor que é especiaimente interessante e instrutí- • 

vo é a microbalança de cristal de quartzo (em inglês, quartz \ 

crystal microbalance - QCM). Este dispositivo está baseado > 

nas características piezoelétricas do quartzo. Quando o j 

quartzo é deformado mecanicamente, aparece como respos- j 

ta um potencial elétrico através de sua superfície. Além dis- \ 

so, quando uma voltagem é aplicada através das faces de um j 

cristal de quartzo, o cristal se deforma. Um cristal conecta- f 


lC-5 Dispositivos de Saída 

Um dispositivo de saída é um transdutor que converte in¬ 
formação de um domínio elétrico a um domínio que é com- 
■ preensível a um observador humano. Usualmente, o sinal de 
saída do transdutor tem a forma de uma saída alfanumérica 
/ ou gráfica em um tubo de raios catódicos, uma série de nú- 
ftieros em um display digitai, a posição de um ponteiro em 
üma escala métrica, ou ocasionalmente o enegrecimento de 
üma placa fotográfica, ou uma curva em um papel de um re¬ 
gistrador, Em alguns casos, o dispositivo de saída pode ser 


preparado para fornecer a leitura da concentração do anati- 
to direta mente. 

1C-6 Microprocessadores e Computadores em 
Instrumentos 

A maioria dos instrumentos analíticos modernos contém ou 
está conectada a um ou mais dispositivos eletrônicos sofisti¬ 
cados e a conversores de domínios de dados, tais como am¬ 
plificadores operacionais, circuitos integrados, conversores 
analógico-digital e digital-analógico, contadores, micropro¬ 
cessadores e computadores. Para que seja possível apreciar 
a capacidade e as limitações de tais instrumentos, é necessá¬ 
rio que o cientista desenvolva ao menos uma compreensão 
qualitativa de como funcionam esses dispositivos e o que 
eles podem fazer. Os Capítulos 3 e 4 abordam brevemente 
esses tópicos importantes. 

1D SELEÇÃO DE UM MÉTODO ANALÍTICO 

A partir da coluna 2 da Tabela 1-1, fica evidente que o quí¬ 
mico moderno dispõe de um enorme conjunto de ferramen¬ 
tas para realizar análises - tantas, na verdade, que a escolha 
entre elas é freqüentemente difícil. Nesta seção, descreve¬ 
mos como tais escolhas são feitas. 

1D-1 Definindo o Problema 

Para selecionar um método analítico de forma inteligente, é 
essencial definir claramente a natureza do problema analí¬ 
tico. Tal definição requer respostas para as seguintes ques¬ 
tões: 

1. Que exatidão é necessária? 

2. Qual é a quantidade de amostra disponível? 

3. Qual é o intervalo de concentração do analito? 

4. Que componentes da amostra causarão interferência? 

5. Quais são as propriedades físicas e químicas da matriz 
da amostra? 

6. Quantas amostras serão analisadas? 

A resposta à questão 1 é de vital importância porque ela de¬ 
termina quanto tempo será necessário para realizar a análi¬ 
se. As questões 2 e 3 determinam quão sensível deve ser o 
método e a amplitude do intervalo de concentrações que 
deve ser usado. A resposta à questão 4 determina a seletivi¬ 
dade requerida do método. As respostas à questão 5 são im¬ 
portantes porque alguns métodos analíticos apresentados 
na Tabela 1-1 são aplicáveis a soluções (comumente aquo¬ 
sas) do analito. Outros métodos são mais facilmente aplicá¬ 
veis a amostras gasosas enquanto outros são mais apropria¬ 
dos à análise direta dos sólidos. 

O número de amostras a serem analisadas (questão 6) é 
também uma consideração importante do ponto de vista 
econômico. Se o número for grande, quantidades considerá¬ 
veis de tempo e dinheiro podem ser gastos em instrumenta¬ 
ção, desenvolvimento do método e caiibração. Além disso, 
se o número for grande, o método escolhido deverá reque- 
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rer um tempo mínimo do operador por amostra. Por outro TABELA 1-4 Outras Características a Serem 
lado, se o que se pretehde é analisar apenas umas poucas Consideradas na Escolha do Método 

amostras, um método mais simples mas que pode consumir -;--- 

mais tempo e que requeira pouco ou nenhum trabalho pre- *■ Velocidade 

liminar é frcqüentemente a escolha adequada. 2. Facilidade e conveniência 

Com base nas respostas às sets questões prévias, um mé- 3. Habilidade requerida do operador 
todo pode ser escolhido, desde que as características de eft- 4 _ Custo e disponibilidade do equipamento 
ciência dos vários instrumentos apresentados na Tabela í-1 5 Custo por amostra 

sejam conhecidas. ___ 


Tendência (Bias) 


1D-2 Características de Eficiência dos Instrumentos; 

Figuras de Mérito 

A Tabela 1-3 lista os critérios de eficiência de instrumentos 
que podem ser usados para decidir se um determinado mé¬ 
todo instrumental é adequado na abordagem de um proble¬ 
ma analítico. Essas características são expressas em termos 
numéricos que são denominadas figuras de mérito. As figu¬ 
ras de mérito nos permitem restringir a escolha a relativa¬ 
mente poucos instrumentos para um dado problema analí¬ 
tico. A seleção entre estes poucos instrumentos pode ser ba¬ 
seada em critérios de eficiência qualitativa listados na Tabe¬ 
la 1-4. 

Nesta seção, definiremos cada uma das seis figuras de 
mérito listadas na Tabela 1-3. Essas figuras são ent ão usadas 
através do restante do texto nas discussões sobre vários ins¬ 
trumentos e métodos instrumentais. 

Precisão 

Conforme está mostrado na Seção al A, Apêndice 1, a pre¬ 
cisão dos dados analíticos é o grau de concordância mútua 
entre os dados que foram obtidos do mesmo modo. A preci¬ 
são fornece uma medida do erro aleatório, ou indetermina¬ 
do, de uma análise. As figuras de mérito para a precisão in¬ 
cluem desvio-padrão absoluto, desvio-padrão relativo, còefi- 
ciente de variação e variância. Estes termos estão definidos 
na Tabela 1-5. 


Conforme está mostrado na Seção alA-2, Apêndice 1, a 
tendência fornece uma medida do erro sistemático, ou de¬ 
terminado, de um método analítico. A tendência é definida 
pela equação 

tendência = ( 1 - 1 ) 

onde p é a média da população para a concentração de um 
analito em uma amostra que tem uma concentração verda¬ 
deira igual a x v . A determinação da tendência envolve a 
análise de um ou mais materiais-padrãò de referência cuja 
concentração do analito é conhecida. As fontes de tais ma¬ 
teriais estão incluídas nas referências 3 e 4 na Seção al A-2 
do Apêndice 1. Os resultados de tal análise poderão conter, 
entretanto, tanto erros sistemáticos como erros aleatórios. 
Mas, se um número suficiente de.análises for realizado, o va¬ 
lor médio poderá ser determinado com um certo nível de 
confiança. Conforme está mostrado na Seção alB-2, Apên¬ 
dice 1, a média de 20 ou 30 análises repetidas pode normal- 
mente ser considerada como uma boa estimativa da média 
da população p na Equação TI. Qualquerjjíferença entre 
esta média e o valor conhecido da concentração do analito 
do material de referência padrão pode ser atribuído à ten¬ 
dência. 

Se a realização de 20 repetições da análise sobre um pa¬ 
drão for impraticável, a provável presença ou ausência da 


TABELA 1-5 Pigmas de Mérito para a Precisão de 
Métodos Analíticos 


TABELA 1-3 Critérios Numéricos para a Seleção de 
Métodos Analíticos 


Critério 

Figura de Mérito 

1 . Precisão 

Desvio-padrão absoluto, desvio- 
padrão relativo, coeficiente de 
variação, variança 

2. Tendência 

Erro sistemático absoluto, erro 
sistemático relativo 

3. Sensibilidade 

Sensibilidade de caiibração, sen¬ 
sibilidade analítica 

4. Limite de detecção 

Branco mais três vezes o desvio- 
padrão do branco 

5. Faixa de concentração 

Limite de quantificação (LOQ) 
até concentração limite de linea¬ 
ridade (LOL) 

6 . Seletividade 

Coeficiente de seletividade 


Termos 

Definição* 

Desvio-padrão absoluto, s 

tixi-xf 

I N -1 

Desvio-padrão relativo (RSD) 

RSD = — 

* 

Desvio-padrão da média, s„, 

s,»=sl 4 n 

Coeficiente de variação, CV 

CV = —x 100% 

X 

Variância 

s 1 


**/ = valor numérico da í-ésima medida. 


x ~ média de N medidas = 
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tendência pode ser calculada como mostrado no Exemplo 
al-7 no Apêndice 1. 

Normalmente, no desenvolvimento de um método ana¬ 
lítico, todo esforço é feito para identificar as fontes de erros 
sistemáticos e eliminá-los ou corrigi-ios através do uso de 
brancos e caiibração do instrumento. 

Sensibilidade 

Existe uma concordância geral que a sensibilidade de um 
instrumento ou de um método é uma medida de sua habili¬ 
dade em discriminar entre pequenas diferenças na concen¬ 
tração de um analito. Dois fatores limitam a sensibilidade: a 
inclinação da curva de caiibração e a reprodutibilidade ou 
precisão do dispositivo de medida. Para dois métodos que 
tenham a mesma precisão, aquele que tem a curva de cali- 
bração mais inclinada será o mais sensível. Um corolário 
desta afirmação é que se dois métodos têm curvas de calí- 
bração com inclinações iguais, aquele que exibe maior pre¬ 
cisão será o mais sensível. 

A definição quantitativa de sensibilidade que é aceita 
pela IUPAC (International Union of Pure and Applied 
Chemists - União Internacional de Química Pura e Aplica¬ 
da) é a sensibilidade de caiibração, que é a inclinação da cur¬ 
va de caiibração a uma dada concentração de interesse. A 
maioria das curvas de caiibração que são usadas em quími¬ 
ca analítica é linear e pode ser representada pela equação 
S = mc + Sb r ' (1-2) 

onde Sêo sinal medido,c é a concentração do analito,é 
o sinal do instrumento para o branco cmé a inclinação da 
reta. A quantidade Sbr deve ser o intercepto da reta em y. 
Para tais curvas, a sensibilidade da caiibração é independen¬ 
te da concentração c e é igual a m. A sensibilidade da caii¬ 
bração, como uma figura de mérito, falha então em descon¬ 
siderar a precisão das medidas individuais. 

Mandei e Stiehler 2 reconheceram a necessidade de in¬ 
cluir a precisão em uma definição matemática de sensibili¬ 
dade significativa e propuseram a seguinte definição para 
sensibilidade analítica , y. 

1 =mJss ■ (1-3) 

Aqui, m representa novamente a inclinação da curva de ca- 
líbração e s$ é o desvio-padrão da medida. 

A sensibilidade analítica oferece a vantagem de ser re- 
iativamente imune aos fatores de amplificação. Por exem¬ 
plo, o aumento do ganho de um instrumento por um fator 
cinco produz um aumento de cinco vezes em m. Normal¬ 
mente, entretanto, esse aumento será acompanhado por um 
aumento correspondente em s$ levando, então, a uma sensi¬ 
bilidade analítica aproximadamente constante. Uma segun¬ 
da vantagem da sensibilidade analítica é que esta é indepen¬ 
dente das unidades de medida de S. 


2 j.Mandei and R. D.Stiehier,/. Res. Natl. Bnr. Sid., 19M./I5J. 155. 


Uma desvantagem da sensibilidade analítica é que esta, 
freqüentemente, é dependente da concentração, uma vez 15 
pode variar com a concentração. 

Limite de Detecção 

A definição qualitativa mais aceita de limite de detecção é a 
da concentração ou da massa mínima de analito que pode 
ser detectada em um nível conhecido confiável, Este limite 
depende da razão entre a magnitude do sinal do analítico e 
o tamanho das flutuações estatísticas no sinal do branco. Is¬ 
to é, a menos que o sinal analítico seja maior que do branco 
por um fator múltiplo de k da variação no branco devido 
aos erros aleatórios, é impossível detectar 0 sinal analítico 
com certeza. Então, assim que o limite de detecção for atin¬ 
gido, o sinal analítico e o seu desvio-padrão se aproximam 
do sina! do branco e de seu desvio-padrão $br- O sinal 
analítico mínimo distinguível S m é então tomado como a so¬ 
ma do sinal médio do branco mais um múltiplo de k do 
desvio-padrão do branco. Isto é, 

S„, = S bf + ks br (1-4) 

Experimentalmente, S„, pode ser determinado por medidas 
do branco repetidas 20 a 30 vezes, preferivelmente por urr. 
período extenso de tempo. Os dados_resultantes são então 
tratados estatisticamente para obter 5 br e í br . Finalmente, a 
inclinação obtida da Equação 1-2 é usada para converter S, n 
a c m que é definido como o limite de detecção. Isto é, o limi¬ 
te de detecção é dado por 


Ingle 3 chamou a atenção para o fato de que numerosas alter¬ 
nativas, baseadas em parâmetros estatísticos tez , correta ou 
incorretamente (Seção alB-2, Apêndice 1), têm sido usadas 
para a determinação do valor de k na Equação 1-4. Kaiser 11 ar¬ 
gumenta que um valor razoável para a constante é & =: 3. Ele 
mostra que & errado assumir uma distribuição estritamente 
normal de resultados das medidas do branco e que, quando k 
= 3,o nível de confiança de detecção será de 95% na maioria 
dos casos Ainda mais, sustenta que pouco se ganha empregan- 
do-se valores maiores para k - visando a um nível de confian¬ 
ça maior. Long e Winefordnei 5 , na discussão sobre limites de 
detecção, também recomendam 0 uso de k = 3. 



[ EXEMPLO 1-1 
L 

j- Uma análise por mínimos quadrados dos dados de cali- 
L bração para a determinação de chumbo, através de seu 
espectro de emissão de chamas, resultou na seguinte 
L equação: 

s J.D. ingle Chem. Educ. 1970. 42, 100. 

J H. Kaiser,/I no/. Chem., 1987. 42, 53A. 

5 G. L. Long and J. D. Winefordner, Anal. Chem.. 1983,55.712A. 
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S *1,12 c Pb +0,312 


onde cpi, representa a concentração de chumbo em partes 
por milhão e S é uma medida da intensidade relativa da 
linha de emissão do chumbo. Os seguintes dados de repli- 
catas foram então obtidos: 


Número de Valores 


10,0 

10 

11,62 

0,15 

1,00 

10 

1,12 

0,025 

0,000 

24 

0,0296 

0,0082 


Calcule (a) a sensibilidade da calibração, (b) a sensi- 
L bilidade analítica a 1 e 10 ppm de Pb, e (c) o limite de de- 
L tecção. 


^ (a) Por definição, a sensibilidade de calibração m é a 

L inclinação da reta. Então, m - 1,12. 

j- <b) A 10 ppm de Pb, y*m/s s -1,12/0,15 =7,5. Al 
L ppm de Pb, y = 1,12/0,025 = 45. 

j- (c) Aplicando a Equação 1-4, 


L 

L 

L 

L 

L 

L 

L 

l 


S m m 0,0296 + 3 x 0,0082 - 0,054 

Substituindo náEquação 1-5, temos: 

. 0,054-0,0296 

Cm --—-= 0,022 ppm Pb. 


Faixa Dinâmica 

A Figura 1-7 ilustra a definição de /«Lr a dinâmica de um mé¬ 
todo analítico, que se estende da menor concentração nas 
quais as medidas quantitativas são realizadas, o chamado li¬ 
mite de quantificação (em inglês, íimit of quantitation - 
LOQ), até a concentração na qual as concentrações se afas¬ 
tam da linearidade, o limite de linearidade (em inglês, limit 
of linearity - LOL). O limite inferior da medida quantitati¬ 
va geralmente é considerado como sendo igual a dez vezes 
o desvio-padrão das medidas repetidas em um branco, ou 
10íbr- Neste ponto, o desvio-padrão relativo é de cerca de 
30% e diminui rapidamente à medida que as concentrações 
aumentam. No limite de detecção, o desvio-padrão relativo 
é de 100 %. 



Concentração 


Figura 1-7 Intervalo útil de um método analítico. LOQ = limite 
de quantificação; LOL = limite de resposta linear. 


Para ser útil, um método analítico deveria apresentar 
uma faixa dinâmica de pelo menos duas ordens de magnitu¬ 
de. Alguns métodos são aplicáveis a faixas de concentração 
de cinco ou seis ordens de magnitude. 

Seletividade 

A seletividade de um método analítico refere-se ao grau em 
que o método está livre de interferência de outras espécies 
contidas na matriz da amostra. Infelizmente, nenhum méto¬ 
do analítico está totalmente livre de interferência de outras 
espécies e, freqüentemente, alguma ação tem que ser desen¬ 
volvida no sentido de minimizar os seus efeitos. 

Consideremos, por exemplo, uma amostra que contém 
um analito A bem como as espécies B e C que são potên¬ 
cia imente interferentes. Se c A , cg e cç são as concentrações 
das três espécies e /n A , mg, e mç são suas sensibilidades de 
calibração, então o sinal instrumental total deverá ser dado 
por uma versão modificada da Equação 1-3. Isto é, 

S - m A c A + m B c B + m c c c + 5 br (1-6) 

Vamos agora definir o coeficiente de seletividade para A 
com relação a B como 

*B,a = m B /m A (1-7) 

O coeficiente de seletividade representa a resposta relativa 
do método à espécie B quando comparado com A. Um coe¬ 
ficiente similar para A com relação a C seria: 

*ca = '«C^a (1-8) 

Substituindo estas relações na Equação 1-4, chegamos a 

S = nr A (c A 4 - &b.A c B + *CA c c) + Sbr (1-9) 

Os coeficientes de seletividade variam entre zero (nenhuma 
interferência) a valores, até maiores que a unidade. Observe 
que um coeficiente é negativo quando a interferência causa 
redução na intensidade do sinal gerado pelo analito. Por ^ 
exemplo, se a presença do interferente B causa uma redu¬ 
ção em 5 na Equação 1-7, m B terá um sinal negativo, assim 
como &b,a* 

Os coeficientes de seletividade são figuras de mérito 
úteis na descrição da seletividade dos métodos analíticos. 
Infelizmente, não são tão largamente usados, exceto para 
caracterizar a performance dos eletrodos íon-seletivos (Ca¬ 
pítulo 23). O Exemplo 1-2 ilustra o uso dos coeficientes de 
seletividade quando eles são conhecidos. 

[ EXEMPLO 1-2 
L 

L O coeficiente de seletividade para um eletrodo íon-seleti- 
L vo para K* com relação a Na* está relatado como sendo 
[ igual a 0,Q52. Calcule o erro relativo na determinação de 
L K* em uma solução com uma concentração de K* igual a 
L 3,00 x 10~ 3 M se a concentração de Na* for igual a (a) 2,00 
L x IO* 3 M; (b) 2,00 x 10' 3 M; <c) 2,00 x 10^ M. Assumir que 
j- St, r para uma série de brancos foi aproximadamente igual 
L a zero. 

!- (a) Substituindo na Equação 1-9, resulta: 


Capítulo 1 Introdução 29 


te são introduzidos no instrumento, e a resposta instrumen¬ 
tal é registrada. Normalmente, essa resposta é corrigida pa¬ 
ra o valor obtido com o branco no instrumento, Idealmente, 
o branco contém todos os componentes da amostra original, 
exceto o analito. Os dados resultantes são então colocados 
em um gráfico com a resposta do instrumento corrigida ver¬ 
sus a concentração do analito. 

A Figura 1-8 mostra uma curva de calibração típica 
(também chamada de curva de trabalho ou curva analítica). 
Gráficos, tais como este, que são lineares em um intervalo 
de concentração significativo (a faixa dinâmica) geralmente 
são obtidos e almejados porque estão menos sujeitos a erros 
do que curvas não-lineares. Entretanto, de modo não raro 
são observados gráficos não-lineares que requerem um 
grande número de dados de calibração para estabelecer 
exatamente a relação entre a resposta do instrumento e a 
concentração. Usualmente, a equação é ajustada à curva de 
calibração pela técnica de mínimos quadrados (Apêndice 
alC) de forma que as concentrações da amostra possam ser 
calculadas diretamente. 

O sucesso do método da curva de calibração é muito de¬ 
pendente da exatidão com que são conhecidas as concentra¬ 
ções dos padrões e quão próxima a matriz dos padrões está 
da matriz 7 das amostras a serem analisadas. Infelizmente, es¬ 
tabelecer esta similaridade de matriz entre amostras com¬ 
plexas e padrões geralmente é difícil ou impossível de ser 
feita, e os efeitos da matriz levam a erros de interferência. 
Para minimizar os efeitos da matriz, normalmente é neces¬ 
sário separar o analito do interferente antes de obter a res¬ 
posta medida do instrumento. 



v s , mL 


Figura 1-8 Gráfico de calibração linear para o método de adição de padrão. A concentração da solução desconhecida pode ser calcu¬ 
lada a partir da inclinação medo intercepto b, ou pode ser determinada por extrapolação, conforme está explicado no texto. 


7 O termo matriz refere-se ao conjunto de todos os vários constituintes que 
compõem uma amostra analítica. Além do analito, matriz da amostra in¬ 
clui todos os outros constituintes da amostra, que algumas vezes são cha¬ 
mados de concomitantes 


As duas exceções são os métodos gravimétrico e coulométrico. Em am¬ 
bos os casos, a relação entre a quantidade medida e a concentração do 
analito pode ser calculada exatamente a partir de constantes físicas conhe¬ 
cidas. 


S = r«K + (CK + «Na + .K h CNa + ) + 0 

Slm K r = 3,00 x 10 * 3 + 0,052 x 2,00 x 10 * 3 
= 4,04 x IO ’ 3 

Se íons Na* não estão presentes, 

Sim#* = 3,00 x 1G ' 3 

O erro relativo em c%* será idêntico ao erro re¬ 
lativo em S/mK + (veja a Seção alB-5, Apêndice 
1). Portanto, 

„ 4,04 x 10 " 3 - 3,00 x 10 -3 

£rcl = “-—--X 100% 

3,00x10 3 


L Procedendo da mesma maneira, encontramos: 

<b) £,<-1 = 3,5% 

L (c) £ rd = 0,35% 

1E CALIBRAÇÃO DE MÉTODOS 
INSTRUMENTAIS 

Com duas exceções, todos os métodos analíticos requerem 
calibração, um processo que relaciona o sinal analítico me¬ 
dido com a concentração do analito . 6 Os três tipos mais co¬ 
muns de calibração incluem a preparação e o usõ de uma 
curva de calibração, o método de adição de padrão e o mé¬ 
todo do padrão interno. 


1E-X Curvas de Calibração 

Para o uso da técnica de curva de calibração, vários padrões 
que contêm concentrações do analito conhecidas exatamen- 
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1E-2 Métodos de Adição de Padrão 

Os métodos de adição de padrão são particularmente úteis 
na análise de amostras complexas, nas quais a probabilida¬ 
de de efeitos de matriz é alta. Um método de adição de pa¬ 
drões pode ser implementado de diversas formas. 8 Uma das 
mais comuns envolve a adição de um ou mais incrementos 
de uma solução-padrão a alíquotas da amostra de mesmo 
volume. Esse processo é freqüentemente denominado de 
spiking. Cada solução é então diluída a um volume fixo an¬ 
tes da medida. Deve ser observado que, quando a quantida¬ 
de de amostra é limitada, as adições podem ser feitas por su¬ 
cessivas introduções de incrementos do padrão a um único 
volume medido da amostra. As medidas são realizadas com 
a amostra original e depois com a amostra mais o padrão, 
após cada adição. Na maioria das versões do método de adi¬ 
ção de padrão, a matriz da amostra permanece quaserinal- 
terada após cada adição, a única diferença é a concentração 
do analito ou, em casos que envolvem a adição de um exces¬ 
so de um reagente analítico, a concentração do reagente. To¬ 
dos os outros constituintes da mistura reacional deveriam 
ser idênticos porque os padrões são preparados em alíquo¬ 
tas da amostra. 

Assuma que várias alíquotas-idênticas V x da solução- 
problema com uma concentração c x são transferidas para 
frascos volumétricos contendo um volume V ( , para cada um 
destes frascos é adicionado um volume variável V s n;L de 
uma solução-padrão do analito que tem concentração co¬ 
nhecida Cj. Reagentes adequados são então adicionados, e 
cada solução & diluída ao volume final. As medidas instru¬ 
mentais são então realizadas para cada uma dessas soluções 
para resultar em uma resposta instrumental S. Se a resposta 
do instrumento for proporcional à concentração, como de¬ 
veria ser se o método de adição de padrão for aplicável, po¬ 
demos escrever 


obtido a partir da razão entre estas duas quantidades e os 
valores conhecidos de c x , V x e Vj. Então, 

b kV s cJV, _ V.rC r 
m kc j / V, c/ 

ou 



(1-11) I 


Um valor para o desvio-padrão em c x pode ser obtido assu¬ 
mindo-se que as incertezas em.Cj, V s e V, são desprezíveis 
com relação às incertezas em m e em b. Então, assume-se 
que a variança relativa do resultado ( sjc*) 2 é a soma das va- 
rianças relativas de m e b. Isto é, 



onde s m éo desvio-padrão da inclinação e s/, é o desvio-pa- j 

drão do intercepto. Tomando o quadrado desta equação, po- 
demos escrever: ! 



Altemativamente, um gráfico dõs dados pode ser construí¬ 
do manualmente, e a sua, porção linear pode ser extrapola¬ 
da até a esquerda da origem, como mostrado pela linha tra¬ 
cejada da Figura 1-8. A diferença entre o volume do padrão j 
adicionado na origem (zero) e o valor do volume na interse- ) 
çâo da reta como o eixo x, ou o intercepto x (Kv)o» é ° vo * u - í 
me de reagente-padrão equivalente à quantidade de analito i 
na amostra. Além disso, o intercepto x corresponde ao zero ; 
da resposta do instrumento, de forma que podemos escrever j 


. kVc kV x c, 


onde k é uma constante de proporcionalidade. Um gráfico 
de 5 em função de V s é uma reta na forma 

5 = mV s + b 

onde a inclinação meo intercepto b são dados por: 

kc s 


Tal gráfico é apresentado na Figura 1-8. 

Uma análise por mínimos quadrados (Seção alC, Apên¬ 
dice 1) pode ser usada para determinar me b;c x pode ser 


8 Veja M. Bader,/. Chem. Edttc., 1980, 57, 703. 


Ç - kV ’ Cs i ky.rC.r „ q 

v ,; v, 

Resolvendo a Equação 1-13 para c x , obtemos 




EXEMPLO 1-3 

Alíquotas de 10 mililitros de uma amostra de água natu¬ 
ral foram pipetadas em frascos volumétricos de 50,00 mL. 
Exatamente, 0,00,5,00,10,00,15,00 e 20,00 mL de uma so¬ 
lução-padrão contendo 11,1 ppm de Fe** foram adiciona¬ 
dos a cada um, seguidos por um excesso de íons tiociana- 
to para formar o complexo vermelho Fe(SCN) 2+ . Depois 
da diluição para volume final, a resposta do instrumento 
S para cada uma das cinco soluções, medida com um colo- 
rímetro, foi determinada como sendo 0,240,0,437,0,621, 
0,809 e 1,009, réspectivamente. (a) Qual era a concentra¬ 
ção de Fe 5 * na amostra de água? (b) Calcule 


Capítulo 1 introdução 31 


o desvio-padrão da inclinação e do intercepto e o desvio- 
padrão para a concentração de Fe 5 *. 

(a) Neste problema c s = 11,1 ppm, V x = 10,00 mL e V, 
~ 50,00 mL. Um gráfico dos dados, mostrado na 
Figura 1-8, demonstra que existe uma relação li¬ 
near entre a resposta do instrumento e a concen¬ 
tração de ferro. 

Para obter a equação para a reta na Figura 1-8 
(5 = mV s + ò), seguimos o procedimento ilustrado 
no Exemplo al-12 no Apêndice 1.0 resultado é 
m ~ 0,03820 e b = 0,2412 e, então, 

5 = 0,03820 +0,2412 

Substituindo na Equação 1-11, obtemos: 


0,2412x11,1 

0,03820x10,00 


= 7,01 ppm Fe J 


Este valor pode ser determinado por extrapola¬ 
ção gráfica conforme está ilustrado na figura. O 
valor extrapolado representa o volume de reagen¬ 
te que corresponde à resposta do instrumento pa¬ 
ra leitura zero, que no caso é igual a -6,31 mL. A 
concentração desconhecida do analito na solução 
original é então calculada como segue: 

_ (y,) a Cj _ 6,31 mtx 11,1 ppm 

V x 10,00 mL 

= 7,01 ppm Fe 5 * 

(b) As equações al-35 e al-36 fornecem o desvio-pa¬ 
drão do intercepto e da inclinação. Isto é, = 3,8 
x IO* 5 e s„, = 3,1 x 10 -4 . 

Substituindo na Equação 1-12, temos: 


rtt ( 3,82 x 10' 5 1 (3,07x10" 

s=7,0l, -- + -í—-- 

U 0,2412 , \ 0,0382 


U =0,12 ppm Fe J 

Se há interesse em economizar tempo ou amostra, é 
possível realizar a análise por adição de padrão usando-se 
somente dois incrementos na amostra. Aqui, uma adição 
única de V s mL de padrão poderia ser feita a uma das duas 
amostras e, então, teríamos: 


S = kVj<Cx kV * Cs 

2 V, V, 

onde S\ e 5 2 são os sinais analíticos resultantes da adição de 
amostra diluída e depois da amostra diluída mais padrão, 
respectivamente. Dividindo a segunda equação pela primei¬ 
ra e rearranjando, temos: 

„ SjCsV, 

X (5a-Si)V r 


1E-3 O Método do Padrão Interno 

Um padrão interno é uma substância que é adicionada cm 
quantidade constante a todas as amostras, aos brancos e os 
padrões de calibração em uma análise. Alternativamente, 
pode ser um componente principal das amostras e padrões 
que está presente em uma quantidade suficientemente 
grande de modo tal que sua concentração pode ser conside¬ 
rada constante para todos os casos. A calibração envolve, 
então, colocar em um gráfico a razão entre o sinal do anali¬ 
to e 0 sinal do padrão interno em função da concentração 
do analito nos padrões. Essa razão para as amostras é então 
usada para obter as concentrações de analito a partir da cur¬ 
va de calibração. 

Um padrão interno, se for escolhido e usado adequada¬ 
mente, pode compensar vários tipos de erros aleatórios e 
sistemáticos. Então, se os sinais do analito e do padrão inter¬ 
no respondem proporcionalmente às flutuações aleatórias 
do método e instrumental, a razão entre esses sinais é inde¬ 
pendente dessas flutuações. Se os dois sinais são influencia¬ 
dos da mesma maneira pelos efeitos da matriz, a compensa¬ 
ção desses efeitos também ocorre. Nos casos em que 0 pa¬ 
drão interno é o componente principal das amostras e pa¬ 
drões, também pode ocorrer compensação para os erros que 
decorrem da preparação da amostra, dissolução e limpeza. 

Uma grande dificuldade na aplicação do método do pa¬ 
drão interno é a de encontrar uma substância adequada pa¬ 
ra servir como padrão interno e introduzir essa substância 
tanto na amostra como nos padrões de modo reprodutível. 
O padrão interno deve fornecer um sinal que seja similar ao 
sinal do analito em vários aspectos, mas suficientemente di¬ 
ferente para ser facilmente distinguível peio instrumento. O 
padrão interno deve estar ausente da matriz da amostra de 
forma que a única fonte de padrão seja a quantidade adicio¬ 
nada. Por exemplo, o lítio é um bom padrão interno para a 
determinação de sódio ou potássio em soro sangüíneo por¬ 
que o comportamento químico do lítio é similar a ambos os 
analitos, mas não ocorre naturalmente no sangue. 

Como exemplo, o método do padrão interno é freqüen¬ 
temente usado na determinação de traços de elementos em 
metais por espectroscopia de emissão. Assim, em determi¬ 
nações de partes por milhão de antimônio e estanho em 
chumbo para ser usado por fabricantes de baterias, a inten¬ 
sidade relativa de uma linha forte de cada um dos compo¬ 
nentes minoritários pode ser comparada com a intensidade 
de uma linha fraca para o chumbo. Normalmente, estas ra¬ 
zões poderiam ser menos afetadas por variáveis responsá¬ 
veis pela emissão de radiação pelas amostras. No desenvol¬ 
vimento de novos métodos de padrão interno, devemos ve¬ 
rificar se as variações na concentração do analito não afe¬ 
tam a intensidade do sinal que resulta do padrão interno. 
Para que tal procedimento seja bem-sucedido, muito tempo 
e esforço são necessários na preparação de um conjunto de 
amostras de chumbo puro que contenham concentrações de 
antimônio e estanho exatamente conhecidas. 
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1E QUESTÕES E PROBLEMAS 

1-1 O que é um transdutor em um instrumento analítico? 

1-2 Qual é o processador de informações em um instrumento para medida visual de cores de uma solução? 

1-3 Qual é o detector em um espectrógrafo no qual linhas espectrais são registradas fotograficamente? 

1-4 O que é um transdutor em um detector de fumaça? 

1-S O que é um domínio de dados? 

1-6 Que são domínios analógicos? Como a informação está codificada nos domínios analógicos? 

1-7 Liste quatro transdutores de saída e descreva como são usados 
1-8 O que é uma figura de mérito? 

1-9 Os seguintes dados de caiibração foram obtidos por um método instrumental para a determinação de espécies X em solução 
aquosa. 


Cone Cx 
ppm 

Número de Repetições, 

. N ' 

Sinal Analítico 
Médio, S 

Desvio-padrão, 

ppm 

0,00 

25 

0,031 

0,0079 

2,00 

5 

0,173 

0,0094 

6,00 

5 

0,422 

0,0084 

10,00 

5 

0,702 

0,0084 

14,00 

5 

0,956 

0,0085 

18,00 

5 

1,248 

0,0110 


(a) Calcule a sensibilidade de caiibração. 

(b) Calcule a sensibilidade analítica de cada concentração. 

(c) Calcule o coeficiente de variação para a média de cada conjunto de repetições. 

„{d) Qual é o limite de detecção para o método? 

1-10 Uma amostra de 25,0 rhL contendo Cu 2 * obteve um sinal-resposta do instrumento de 23,6 unidades (corrigida pelo branco). 
Quando foi adicionado à solução exatamente 0,500 mL de Cu(N0 3 ) 2 0,0287 M, o sinal cresceu até 37,9 unidades. Calcule a con¬ 
centração molar de Cu 2 * assumindo que o sinal era diretamente proporcional à concentração do analito. 

1-11 Alíquotas de exatamente 5,00 mL de uma solução contendo fenobarbital foram medidas em frascos volumétricos de 50,00 mL e 
foram ajustados com KOH para tornarem-se básicas. Os seguintes volumes de uma solução-padrão de fenobarbital contendo 
2,000 pg/mL de fenobarbital foram introduzidas então em cada frasco e a mistura foi diluída em volume: 0,000,0,500,1,00,1,50 e 
2,00 mL. Um fiuorímetro forneceu as respostas para cada uma das soluções, respectivamente, 3,26,4,80,6,41,8,02 e 9,56. 

(a) Construa um gráfico com os dados. 

(b) Usando o gráfico obtido em (a), calcule a concentração de fenobarbital na amostra desconhecida. 

(c) Obtenha uma equação por mínimos quadrados para os dados. 

(d) Calcule a concentração de fenobarbital da equação obtida em (c). 

(e) Calcule o desvio-padrão para a concentração obtida em (d). 


Seção I 


Medidas Básicas 

Nossas vidas têm sido influenciadas profundamente pela revolução da 
mícroeiettônica. Não é surpreendente que a análise instrumental te¬ 
nha sofrido uma revolução similar. A montagem na foto acima, em 
que aparecem componentes eletrônicos e de computadores, simboli¬ 
za Unto a natureza como o ritmo no qual as mudanças estão ocorren¬ 
do. Enquanto você lê estas linhas, ura ou mais destes componentes 
mostrados nesta imagem terão sido suplantados por uma tecnologia 
mais sofisticada ou terão se tornado obsoletos. 

2 Circuitos Elétricos e Seus Componentes 

3 Amplificadores Operacionais em Capítulo 1 estabeleceu os fundamentos da análise quími- 

Instrumentação Química ca instrumental. Nos quatro capítulos da Seção 1, são apresenta- 

4 Eletrônica Digital e Microcomputadores dos os conceltos básicos da eletrônica digital, da eletrônica ana¬ 
is Sinais e Ruído lógica, dos computadores e de manipulação de dados, que são 

fundamentais na compreensão de como as medidas instrumen¬ 
tais são efetuadas. O Capítulo 2 fornece uma breve introdução 
aos componentes e princípios de operação de circuitos analógi¬ 
cos cc e ca simples. O Capítulo 3 continua a investigação do do¬ 
mínio analógico apresentando os princípios de operação e mui¬ 
tos exemplos úteis de circuitos contendo amplificadores opera¬ 
cionais. A eletrônica digital e a fronteira entre o domínio analó¬ 
gico e o domínio digital são explorados no Capítulo 4, bem co¬ 
mo a natureza dos computadores e seu papel na análise instru¬ 
mental No Capítulo 5, completamos a informação sobre osfun- 
■ damentos das medidas examinando a natureza dos sinais e do 

ruído, bem como as técnicas de hardware e os métodos de soft- 
i. ware desenvolvidos para aumentar a razão sinal/ruído. 






Circuitos Elétricos è v Seus Componentes 


1 v o Capítulo 1, introduzimos o conceito de domínios de 
dados e ressaltamos que a função dos instrumentos moder¬ 
nos éade converter dados de um domínio a outro. A maioria 
dessas conversões ocorre entre, domínios elétricos Para com¬ 
preendê-las, e, portanto, entender como funcionam os instru¬ 
mentos eletrônicos modernos, é necessário algum conheci¬ 
mento sobre componentes básicos de circuitos de corrente 
contínua (cc) e de corrente alternada (ca). O propósito deste 
capítulo éo de proporcionar uma visão geral sobre esses tó¬ 
picos como preparação para os dois capítulos seguintes que 
tratam de circuitos integrados e microcomputadores em ins¬ 
trumentos de análise química. Munido desse conhecimento, 
você poderá entender e apreciar as funções de vários sistemas 
, de medidas e métodos discutidos em outras partes deste tex- 


2A CIRCUITOS DE CORRENTE CONTINUA E 
MEDIDAS 

Nesta seção, consideramos alguns circuitos de corrente con¬ 
tínua e como são usados em medidas de corrente, voltagem 
e resistência. Uma definição geral de um circuito é a de um 
caminho fechado que pode ser percorrido por uma corren¬ 
te elétrica. Começamos nossa discussão sobre circuitos com 
uma visão geral de quatro importantes leis da eletricidade. 


to em série, todos os elementos estão conectados em se¬ 
quência através de um caminho único, o início conectado ao 
fim, tal como a bateria e os três resistores mostrados na Fi¬ 
gura 2-1. A lei de Ohm pode ser escrita na forma 

V^IR ( 2 - 1 ) 

onde Véu diferença de potencial em volts entre dois pon¬ 
tos em um circuito ,Ré a resistência entre os dois pontos,em 
ohms,e / é a corrente resultante em amperes.* 

Leis de Kirckhqff 

A lei das correntes de Kirchhoff * estabelece que a soma al¬ 
gébrica das correntes em tomo de um ponto em um circuito 
é zero. A lei da voltagem de Kirchhoff (ou lei das malhas) 
estabelece que a soma algébrica das voltagens em um circui¬ 
to elétrico fechado é zero. 

As aplicações das leis de Kirchhoff e de Ohm a circuitos 
básicos são consideradas na Seção 2A-2. 

Lei da Potência Dissipada 

A potência dissipada P em watts em um elemento resistivo 
é dada pelo produto da corrente em ampères e a diferença 
de potencial através da resistência em volts: 

P = IV (2-2) 


2A-1 Leis da Eletricidade 

Lei de Ohm 

A lei de Ohm descreve a relação entre potencial, resistência 
e corrente em um circuito resistivo em série. Em um circui¬ 


1 Em quase todo o texto, o símbolo V será usado para representar a dife¬ 
rença de potencial nos circuitos. Nos Capítulos 22 a 24. entretanto, a con¬ 
venção eletroquímica será seguida e, portanto, a força eletromotriz será re¬ 
presentada por £ 

’N. deT, Essa ieí também é conhecida como lei dos nós: a soma das cor¬ 
rentes que chegam ao nó é igual à soma das correntes que saem desse nó. 


I 
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/ = / 1 = /, = / 3 = / 4 
v = + v,+ v 3 
R - 

Figura 2-1 Resistores em série; um divisor de voltagem. Em um 
circuito em série, a corrente em cada resistor é a mesma. 

Substituindo a lei de Ohm, obtemos: 

P^i 2 R ^V 2 IR (2-3) 


2A-2 Circuitos Básicos de Corrente Contínua 

Nesta seção, descrevemos dois tipos básicos de circuitos que 
são bastante utilizados em dispositivos elétricos, ou seja, cir¬ 
cuitos resistivos em série e circuitos resistivos em paralelo, e 
analisamos suas propriedades com a ajuda das leis descritas 
na seção anterior. 


Observe que o ponto D é positivo com relação ao ponto C, 
que, por sua vez, é positivo com relação a B\ finaimente, B é 
positivo com relação a A . As três voltagens se opõem, então, 
à da bateria e devem ter sinais que são opostos a V. 

A substituição da lei de Ohm na Equação 2-5 resulta 
V = l(Ry + R 2 + tf 3 ) » IR S (2-6) 

Observe que a resistência total R s de um circuito em série é 
igual d soma das resistências dos componentes individuais. 
Istoé, 

R S =R ] +R 2 + R 3 (2-7) 

Aplicando a lei de Ohm à parte do circuito do ponto B 
até A, temos: 

V l =l l R ] =IR l 
Dividindo pela Equação 2-6, resulta: 

V\ 'IR, 

V l(R\ H- Ri 4- F 3 ) 


y,-- -yí&l 

Rt+Rz + Ri UJ 

De modo similar, podemos também escrever 
V 2 =VR 2 IR s 


V 3 **VR 3 IR s 


Circuitos em Série 

A Figura 2-1 mostra um circuito em série básico, que consis¬ 
te de uma bateria, uma chave e três resistores em série. Apli¬ 
cando a lei das correntes de Kirchhoff ao ponto D neste cir¬ 
cuito, obtemos: 

h-h = 0 


U »/ 3 

Observe que a corrente que sai de D tem sinal oposto â cor¬ 
rente que entra. Similarmente, a aplicação ao ponto C for¬ 
nece 


Então, a corrente é a mesma em todos os pontos de um cir¬ 
cuito em série; isto é, 

I —1\~ I 2 —1 3 —14 (2-4) 

A aplicação da lei das voltagens de Kirchhoff ao circui¬ 
to na Figura 2-1 resulta 

V-V 3 -V 2 - V) = 0 


Divisores de Voltagem 

Resistências em série são largamente usadas em circuitos 
elétricos para fornecer potenciais que são funções variáveis 
de uma voltagem de entrada. Dispositivos desse tipo são 
chamados divisores de voltagem. Conforme está mostrado 
na Figura 2-2a, um tipo de divisor fornece voltagens em in¬ 
crementos discretos; 0 segundo tipo (Figura 2-2b), chamado 
de potenciômetrd 1 , fornece um potenciai que pode ser varia¬ 
do continuamente. 

Na maioria dos potenciômetros, tal como o mostrado na 
Figura 2-2b, a resistência é linear - isto é, a resistência entre 
uma extremidade A e qualquer ponto C é diretamente pro¬ 
porcional ao comprimento AC daquela porção do resistor. 
Então, Rac = ftAC, onde AC está expresso em unidades 
convenientes de comprimento e k é uma constante de pro¬ 
porcionalidade. Similarmente, R a q - kAB. Combinando es¬ 
tas relações com a Equação 2-8, resulta 


v=v 1 + v 2 + v 3 


- A palavra paienciômeiro é também usada cm um contexto diferente pa¬ 
ra designar um instrumento completo que utiliza um divisor de voltagem 
linear para medidas exatas de potenciais. 
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Aplicando a lei das voltagens de Kirchhoff a este circuito, 
obtemos três equações independentes. Então, podemos es¬ 
crever, para a malha que contém a bateria e f?i, 

V=hRi 

Para a malha que contém V e R 2 , 

v=i 2 r 2 

Para a malha que contém V e R$, 

v=/ 3 /? 3 

Podemos escrever equações adicionais para as malhas que 
contêm 7?i e fo bem como para as malhas que contêm R 2 e 
i? 3 - Entretanto, estas equações não são independentes das 
outras três precedentes. A substituição das três equações in¬ 
dependentes na Equação 2-10 resulta em: 

/ __L = ü _L ü 

R~ R, + R 2 + Rs 


Dividindo-se esta equação por V, obtemos 

_L = JL,._L J_ 

R n R s ' R 2 + R 3 


Figura 2-2 Divisores de voltagem: (a) tipo seletor e (b) tipo va¬ 
riável continuamente (potenciômetro). 


Em potenciômetros comerciais, R AB é geralmente um 
resistor em forma de fio enrolado na forma de uma bobina 
helicoidal. Um contato móvel, um cursor , pode mover-se de 
uma extremidade a outra da bobina, fazendo com que Yac 
possa ser variado continuamente desde zero até V AB , 

Circuitos Paralelos 

A Figura 2-3 mostra uma representação de um circuito pa¬ 
ralelo cc. Aplicando a lei das correntes de Kirchhoff ao pon¬ 
to A nesta figura, obtemos: 

; Ij + 1 2 + 


Como a condutância G de um resistor R é dada por G = 1 IR, 
podemos escrever 

Gp = Gi + G 2 + C 3 (2-12) 

A Equação 2-12 mostra que, em um circuito paralelo, em 
contraste com um circuito em série, as condutâncias G é que 
são aditivas em vez das resistências. 

Divisores de Corrente em Circuitos Paralelos 

Da mesma forma que resistências em série formam um divi¬ 
sor de voltagem, resistências em paralelo geram um divisor 
de correntes. A fração da corrente total /, que está presente 
em l?i na Figura 2-3 é 

h _ V l Rj _ l/j?i G\ 
l'~V/R p \t R p ~ G p 


h~h + h + h 


r 



r. ~/ l ..—í 

-i 

i, ~ 

1 li+h r 

L ,J . ri 


'< hl < 

£*> hU 

£«2 '3! | 



h + h + ] 

1 


Figura 2-3 Resistores em paralelo. A voltagem através de cada 
resistor é igual a V, a voltagem da. bateria. 


Um caso especial interessante ocorre quando duas resistên¬ 
cias f?i e R 2 formam um circuito paralelo. A fração da cor¬ 
rente em Ri & dada por: 

/, _G, _ !//?, UR, 

I, G, ~ l! R p l//t,+l/R, 

R, / R,R } R 7 

/?, / R t R 2 + i? t / R,R 2 ~ R t +R 2 

De modo similar, podemos mostrar que: 
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Em outras palavras, para dois resistores em paralelo, a fra¬ 
ção de corrente em um resistor é exatamente a razão entre 
a resistência do segundo resistor e a soma das resistências 
dos dois resistores. A equação acima é freqüentemente cha¬ 
mada de equação de divisão de corrente. 


[ EXEMPLO 2-1 

L 

[■ Para o circuito que segue, calcule (a) a resistência total, 
L (b) a corrente que passa peia bateria, <c) a corrente em 
F cada um dos resistores e (d) a diferença de potencial atra- 
i vés de cada um dos resistores. 

L 

L tt i ^ 

L j jjAiV y I 

isv-jrj/ n 

L b ‘ 

L 

l R 2 e E 3 são resistências em paralelo. Então, a resis- 
L tência R 2 3 entre os pontos A e B será dada pela Equação 
[ 2-11. Isto é, 

L 1 = 1 t 1 

1 R 2 j 20 Q 400 

L 

L ou 

[ * 2,3 = 13,3 SI 

L Podemos agora reduzir o circuito originai ao seguinte cir- 
L cuito equivalente; 


j- Aqui, temos a resistência equivalente de duas resistên- 
L cias em série, e 
L 

R s = Ri + J?23 = 9,0 O + 13,3 O = 223 O 
1 Da lei de Ohm, a corrente lé dada por 
L 7=15 V/22,3 O = 0,67 A 

L Empregando a Equação 2-8, a voltagem através de 
L é 

L V = 15 V x 9,0 0/(9,0 O + 13,3 O) = 6,0 V 

L Similarmente, a voltagem através dos resistores R 2 e R 2 é 

L V 2 =v 3 a V 23 = 15'Vx 13,30722,3O 

F = 8,95 V = 9,0 V 


L Observe que a soma das duas voltagens é 15 V, conforme 
L é requerido pela lei das voltagens de Kirchhoff. 

L A corrente em é dada por 

L /j = / = 0,67 A 

L As correntes através de R 2 e A 3 são determinadas utiii- 
F zando-se a lei de Ohm. Então, 

[ / 2 = 9,0 V/20 O = 0,45 A 

/ 3 “ 9,0 V/40 O = 0,22 A 

F Observe que as duas correntes são adicionadas para re- 
l sultar na corrente total, conforme é exigido pela lei de 
Kirchhoff. 

2A-3 Medidas de Corrente, Voltagem e Resistência 
em Circuitos de Corrente Contínua 

Nesta seção, consideraremos (í) como são medidas a cor¬ 
rente, a voltagem e a resistência em circuitos cc e ( 2 ) as in¬ 
certezas associadas a essas medidas. 

Voltímetros Digitais 

Até os anos 1970 aproximadamente, as medidas de corren¬ 
te elétrica cc eram feitas com um gaivanômetro de quadro 
móvel de D’Arsonval, que o havia inventado há mais de um 
século. Agora, tais medidores estão obsoletos, tendo sido 
substituídos pelos voltímetros digitais (em inglês, digital 
voltmeter- DVM) e pelos multímetros digitais (em ingês,di- 
gital mulümeter- DMM). 

Um voltímetro digital consiste de um circuito integrado 
simples, uma fonte, que é usuaimente uma batería, e um dis- 
play de cristal líquido. O coração do circuito integrado é um 
conversor analógico-digital, que converte o sinal analógico 
de entrada em um número que é proporcionai à magnitude 
da voltagem de entrada . 3 Na Seção 4C-7, apresenta-se uma 
discussão sobre os conversores analógico-digitais. Os voltí¬ 
metros digitais comerciais modernos podem ser pequenos, 
freqüentemente são baratos (custam menos de US$ 100,00) e 
geralmente têm resistências de entrada altas, da ordem de 
10’°al0 !2 SL 

A Hgura 2-4 ilustra como um DVM pode ser usado nas 
medidas de potenciais, correntes e resistências em corrente 
contínua. Em cada esquema, a leitura observada no display 
do voltímetro é V^ e a resistência interna do DVM é igual a 
Rfá. A configuração mostrada na Figura 2-4a é usada para 
determinar um potencial desconhecido V x de uma fonte de 
voltagem que tem uma resistência interna R^ O valor Vjy 
do potencial que aparece no display pode ser um pouco di¬ 
ferente do potencial verdadeiro da fonte por causa do erro 
de carga , que é discutido na próxima seção. Um divisor de 
voltagem, tal como 0 mostrado na Figura 2-2a, usualmente é 
conectado à entrada de um voltímetro digita! para fazer 
com que este opere em várias faixas de medida. 


1 Um sinal analógico é aquele que varia cominuameme com 0 tempo c po¬ 
de assumir qualquer valorem um certo intervalo. 
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Elgura 2-4 Usos de um voltímetro digital, (a) Medida da saída V x de uma fonte de voltagem, (b) Medida da corrente I x através de um 
resistor de carga R^. (c) Medida da resistência R x de um elemento desconhecido do circuito. 


Os voltímetros digitais também podem ser usados para 
medir corrente em várias faixas. A corrente de valor desco¬ 
nhecido passa através de várias pequenas resistências inter¬ 
nas embutidas no medidor. A diferença de potencial através 
da resistência é, então, medida e é proporcional à corrente. 
A Figura 2-4b ilustra como uma corrente desconhecida l x é 
medida em um circuito consistindo de uma fome cc e uma 
resistência de carga R[_. Os resistores de precisão R pa drão no 
medidor assume valores entre 0,1 O ou menores até várias 
centenas de ohms, resultando assim em várias faixas de cor¬ 
rente. Se, por exemplo, R pa drâo - 1.000 n e a leitura no 
DVM é-igual a 1,456 V, então a corrente medida é igual a 
1,456 A. Escolhendo-se os resistores-padrâo com valores 
pares desatendas de 10 e preparando um circuito para mo¬ 
ver o ponto decimal de forma a se adequar ao resistor, a cor¬ 
rente poderá ser lida diretamente no DVM. 

A Figura 2-4c demonstra como uma resistência desco¬ 
nhecida R x é determinada com um voltímetro digital mo¬ 
derno. Para esta aplicação, o medidor está equipado com 
uma fonte cc que produz uma corrente constante / pa drâo 
que pássa através da resistência R x . O DVM indica a dife¬ 
rença de potencial através de R x quando a corrente / pac jrso 
passa através do resistor. Por exemplo.se a corrente-padrão 
é igual a 0,0100 A, então uma leitura no DVM de 0,945 V re¬ 
sulta em ama resistência medida de 0,945 V / 0,0100 A = 
94,5 D. Mais uma vez, apenas movemos o ponto decimal pa¬ 
ra obter uma leitura direta da resistência. 

Um instrumento que contém circuitos para a medida de 
voltagens, correntes e resistências é comumente chamado 
de multímeiro digital (DMM). 

Erro de Carga em Medidas de Potencial 

Quando um medidor é usado para uma medida de poten¬ 
cial, a sua presença tende a perturbar o circuito de tal forma 
que é introduzido um erro de carga. Esta situação não é um 
privilégio de medidas de potencial. De fato, é um exemplo 
de uma limitação fundamental de qualquer medida física. 
Isto é, o processo de medida inevitavelmente perturba o sis¬ 
tema de interesse de forma que a quantidade realmente me¬ 
dida difere de seu valor antes da medida. Este tipo de erro 


nunca pode ser compietamente eliminado; freqiientemente, 
entretanto, pode ser reduzido a proporções insignificantes. 

A magnitude do erro de carga em medidas de potencial 
depende da razão entre a resistência interna do medidor e a 
resistência do circuito em consideração. O erro de carga 
percentual relativo E r associado com o potencial medido 
V/ií na Figura 2-4a é dado por: 

E, « - F íi r 3 -,xl00% 

Kr 

onde V* é a voltagem verdadeira da fonte. Aplicando a 
Equação 2-9 para um divisor de voltagem, podemos escre- 



Quando substituímos a equação anterior e rearranjamos o j 

resultado, obtemos: .1 

í 

T,* m% I 

Esta equação mostra que o erro de carga relativo se torna j 

menor à medida que a resistência do medidor Rm se torna ) 

maior em relação à resistência da fonte R s . A Tabela 2-1 j 

ilustra este efeito. Os voltímetros digitais oferecem a grande j 

vantagem de terem enormes resistências internas, de 10" a | 

10 IJ Cl. Assim, os erros de carga são evitados exceto nos cir- ■ 

cuitos que têm resistências maiores que 10’ D. Um exemplo i 

importante do erro de carga é aquele que pode ocorrer em ] 

medidas de voltagem de eletrodos de vidro, utilizados para 1 

medidas de pH, que têm resistências de 10 6 a 10 9 Q ou maio- | 

res. Instrumentos, tais como pHmetros e medidores de plon, - 

apresentam altas resistências de entrada para evitar erros [ 

de carga desse tipo. j 

Devemos observar, entretanto, que, na prática, em um j 
DVM usado para medidas de voltagem, o divisor de volta- í 
gem de entrada usado para proporcionar intervalos múlti- ; 
pios, diminui a resistência interna do medidor a um valor tí- j 
pico de 10 MD. Então, as medidas de voltagem em fontes 1 
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TABELA 2-1 Efeito da Resistência do Medidor na 
Exatidão das Medidas de Potencial * 


TABELA 2-2 Efeito da Resistência do Resistor Padrão, 
^padrão. na Exatidão das Medidas de 


Resistência 
dó Medidor 
Rm,Q 

Resistência 
da Fonte 
R„Cl 

RmIRs 

Erro 

Relativo 

% 

10 

20 

0,50 

-67 

50 

20 

2,5 

-29 

500 

20 

25 

-3,8 

1,0 x IO 1 

20 

50 

-2.0 

1,0 x 10" 

20 

500 

-0,20 


Resistência 
do Circuito 
Rí, Cl 

Resistência 

Padrão 

Rpzdrãt» O 

Rpadrãc/Rí, 

Erro 

Relativo 

% 

1,0 

1,0 

1,0 

-50 

10 

1,0 

0,10 

-9.1 

100 

1,0 

0,010 

-0,99 

1.000 

1,0 

0,0010 

-0,10 


•Veja Figura 2-4a. 

com resistências internas maiores que 10 kíl terão um erro 
de 0,1% ou maior, dependendo do valor exato da resistên¬ 
cia interna. 

Os Erros de Carga em Medidas de Corrente 

Conforme está mostrado na Figura 2-4b, em uma medida de 
corrente, um pequeno resistor-padrão de alta precisão, com 
uma resistência R pa <irão> é introduzido no drcuito. Na ausên¬ 
cia dessa resistência, a corrente no circuito seria igual a / = 
V/Ri. Com o resistor R padrâ0 no lugar, o valor seria de I M ~ 
VI(Ri + Rpadrão)- Então, o erro de carga é dado por 


lJjl x 100 % = {Rl + r ^ ) . Rl 
l L. 


Esta equação pode ser simplificada, resultando em 

. x 100% (2-15) 

A Tabela 2-2 revela que o erro de carga em medidas de 
corrente toma-se menor à medida que a razão entre R pa< jrao 
e i?£ se toma menor. 


2B CmCUFXOS DE CORRENTE ALTERNADA 

A saída elétrica dos transdutores de sinais analíticos em ge¬ 
rai flutua periodicamente. Essas flutuações podem ser re¬ 
presentadas (como na Figura 2-5) por um gráfico da corren¬ 
te ou potencial instantâneo em função do tempo. O período 
t p para o sinal é o tempo requerido para que se complete um 
ciclo. 

O inverso ou o recíproco do período é a freqüência/do 
sinal. Isto é, 

/«Vtp (2-16) 

A unidade de freqüência é o hertz. Hz, que é definido como 
um ciclo por segundo. 


•Veja Figura 2-4b. 


2B-1 Correntes Senoidais 

A onda senoidal (Fígura 2-5A) é o tipo de sinal elétrico pe¬ 
riódico encontrado mais frequentemente. Um exemplo co¬ 
mum é a corrente alternada produzida pela rotação de uma 
bobina em um campo magnético (assim como em um gera¬ 
dor elétrico). Então, se a corrente ou voltagem instantânea 
produzida por um gerador for colocada em gráfico como 
uma função do tempo, resulta uma onda senoidal. 

Uma onda senoidal pura é convenientemente represen¬ 
tada por um vetor de comprimento l p (ou V p ), que gira em 
sentido anti-horário com velocidade angular constante co. A 
relação entre a representação do vetor e o gráfico da onda 
senoidal é mostrada na Figura 2-6.0 vetor gira a uma velo¬ 
cidade de 2;t radianos no período então, a freqüência an¬ 
gular é dada por 

2ir , 

(ú- = 2-nf (2-17) 



Figura 2-5 Exemplos de sinais periódicos: (A) senoidal, (B) on¬ 
da quadrada, (C) rampa e (D) dente de serra. 
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Figura 2-6 Reiação entre uma onda senoidai de período t p e amplitude / p eo correspondente vetor de comprimento l p girando a uma 
velocidade anguiar de <o = 27t/rad ia nos/segundo ou uma freqüência de / Hz. 


Se o vetor representa a corrente oü a voltagem, a corrente 
instantânea i ou a voltagem instantânea v em um instante t 
é dada por (veja Figura 2-6) 4 

i =5 I p sentar = I p sen2n ft (2-18) 

ou, alternativamente, 

v~V p sentai ~ V p sen2jt ft (2-19) 

onde Ip e V p são a corrente e a voltagem máximas, ou picos, 
e são'chamados de amplitude A da onda senoidai. 

A Figura 2-7 mostra duas ondas senoidais que têm am¬ 
plitudes diferentes. As duas ondas também estão 90 graus, 
ou vJ2 radianos, fora de fase. A diferença de fase é chamada 
ângulo de fase, que aparece pelo faio de um vetor se adian¬ 
tar ou se atrasar em relação ao segundo por esta quantida¬ 
de. Uma equação mais geral para uma onda senoidai, é en¬ 
tão: 

i - Ip sen(üv + <í>) = Ip senflnfi + <j>) (2-20) 

onde pé o ângulo de fase a partir de uma onda senoidai de 
referência. Uma equação análoga pode ser escrita para a 
voltagem: 


J Ê comum representar os valores instantâneos dos parâmetros variáveis 
cam o tempo.corrente, voltagem ou carg3Com as letras minúsculas i, ve <j. 

- Por outro lado, as letras maiúsatlas são usadas para os valores estacioná¬ 
rios de corrente, voltagem ou carga ou para uma quantidade variável defi¬ 
nida especificamente, ta! como uma voít3gem ou corrente de pico. V p e lp. 


v = V p sen(2rc/r + <J>) (2-21) 

A corrente ou voltagem associada com uma corrente 
senoidai pode ser expressa de vários iriodos. O mais simples 
é a amplitude l p (ou V p ), que é a corrente ou voltagem ins¬ 
tantânea máxima durante um cicio; o valor pico a pico, de 
2 Ip, ou 2 Vp, também é usado ocasionalmente. A corrente 
média quadrática ou rms (do inglês, root mean square) em 
um circuito ca produzirá o mesmo aquecimento em um re- 
sistor que uma corrente contínua de mesma intensidade. 
Então, a corrente rms é importante nos cálculos de potência 
(Equações 2-2 e 2-3). A corrente é dada por 



2B-2 Reatância em, Circuitos Elétricos 

Quando a corrente em um circuito eiétrico aumenta ou di¬ 
minui, é necessário energia para a variação dos campos elé¬ 
trico e magnético associados com o fluxo de carga. Por 
exemplo, se o circuito contém uma bobina de fio de cobre, 
ou um indutor , a bobina resiste à variação na corrente à me¬ 
dida que a energia é armazenada no campo magnético do 
indutor. Conforme a corrente inverte, a energia retoma à 


Capítulo 2 Circuitos Elétricos e Seus Componentes 41 



-Tempo-- 

Figura 2-7 Ondas senoidais com diferentes amplitudes (I p ou V p ) e com uma diferença de fase de 90 graus ou nJ2 radianos. 


fonte ca; e assim que a segunda metade do cicio se comple¬ 
ta, a energia, outra vez, é anmazenada em sentido oposto ao 
do campo magnético. De modo similar, um capadtor em um 
circuito ca resiste a variações na voltagem. A resistência dos 
indutores a variações de corrente e a resistência dos capaci- 
tores a variações de voltagem é chama de reatância. Como 
vimos, as reatâncias em um circuito ca introduzem desloca¬ 
mentos de fase no sinal ca. Os dois tipos de reatância carac¬ 
terísticos de capacitores e indutores são, respectivamente, 
capacitância reativa e indutância reativa. 

Tanto a capacitância reativa como a indutância reativa 
são quantidades dependentes da freqüência. Em baixas fre- 
qüências,quando a taxa de variação de corrente é baixa, os 
efeitos da reatância na maioria dos componentes de um cir¬ 
cuito são sufícíentemente pequenos para serem despreza¬ 
dos. Por outro lado, para variações rápidas, os elementos do 
circuito, como chaves, junções e resistores, podem exibir 
reatância. Quando os efeitos deste tipo de reatância são in¬ 
desejáveis, todo esforço é direcionado no sentido de dimi¬ 
nuir sua magnitude e, por conseguinte, tais efeitos. 

A capacitância e a indutância são muitas vezes deiibera- 
damente introduzidas em um circuito com capacitores e in¬ 
dutores. Esses dispositivos desempenham um papei impor¬ 
tante em funções, tais como a de converter corrente alterna¬ 
da em corrente contínua ou o inverso, fazendo a distinção 
entre sinais de diferentes freqüências, separando sinais ca e 
cc, diferenciando ou integrando sinais. 

Na seção que segue, consideraremos somente as pro¬ 
priedades dos capacitores,já que a maioria dos circuitos ele¬ 
trônicos modernos está baseada neles em vez de em induto¬ 
res. 

2B-3 Capacitores e Capacitância: Circuitos RC em 
Série 

Um capacitor típico consiste de um par de condutores sepa¬ 
rados por uma camada fina de um material dielétrico - isto 
é, por um isolante que não contém espécies carregadas em 
movimento. O capacitor mais simples consiste de duas fo¬ 
lhas metálicas separadas por um filme fino de um dielétrico, 


tal como ar, óleo, plástico, mica, papel, cerâmica ou um óxi¬ 
do metálico. Exceto para os capacitores preenchidos com ar 
e mica, as duas camadas de folhas e o isolante são usual¬ 
mente dobrados ou enrolados em uma forma compacta e 
selados para evitar a deterioração pela atmosfera.;;, 

Para descrever as propriedades de um capacitor, consi¬ 
deremos o circuito RC em série mostrado na Figura 2-8a, 
que contém uma bateria V-„ um resistor Ueura capacitor C 
em série. O capacitor é representado por um par de linhas 
paralelas de igual comprimento. 

Quando movemos a chave S da posição 2 para a posição 
l,os elétrons fluem do terminal negativo da bateria, através 
do resistor R. para a placa inferior do capacitor. Simultanea¬ 
mente, os elétrons são repelidos pela placa superior e fluem 
para o terminai positivo da bateria. Essa movimentação 
produz uma corrente momentânea, que rapidamente decai 
a zero à medida que cresce a diferença de potencial entre as 
placas do capacitor e eventuaimente atinge o potencial da 
bateria V(. Quando a corrente cessa, diz-se que o capacitor 
está carregado. 

Se movermos a chave da posição 1 para a posição 2, os 
elétrons fluirão da placa inferior do capacitor, carregada ne¬ 
gativamente, através do resistor R, pará a placa superior po¬ 
sitiva. Mais uma vez, esse movimento induz o aparecimento 
de uma corrente que decai a zero à medida que a diferença 
de potencial entre as placas desaparece; agora, diz-se que o 
capacitor está descarregado. 

Uma propriedade útil do capacitor é a sua habilidade de 
armazenar carga por um período de tempo e ceder essa car¬ 
ga armazenada quando necessário. Então, se S na Figura 
2-8a for mantida iniciaimente na posição 1 até que C esteja 
carregado e depois for movida para uma posição interme¬ 
diária entre 1 e 2; o capacitor manterá sua carga por um lon¬ 
go período de tempo. Quando 5 passar para posição 2, ocor¬ 
rerá a descarga,da mesma forma como se a passagem de 1 a 
2 tivesse sido feita rapidamente. 

A quantidade de eletricidade Q requerida para carregar 
um capacitor dependerá essencialmente da área das placas, 
de sua forma, do espaçamento entre elas e da constante die- 
létrica do material que as separa. Além disso, a carga Q é di¬ 
retamente proporcional à voltagem aplicada. Isto é, 


i 
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Q = CV (2-23) 

Se V é o potencial aplicado em voíts e Q é a quantidade de 
carga em coulombs, a constante de proporcionalidade C é a 
capacítância em farads F. Um capacitor de 1 farad armaze- 
na,então, um coulomb de carga por volt aplicado, A maioria 
dos capacitores usados em circuitos eletrônicos tem capaci- 
tâncias em faixas de microfarads (10" í F) a picofarads (ICr* 2 
F). 

A capacitância é importante em circuitos ca, particular¬ 
mente por causa da voltagem que varia cora o tempo e que 
dá origem a uma carga que varia com o tempo - isto é, uma 
corrente. Este comportamento pode ser observado quando 
diferenciamos a Equação 2-23, obtendo 

d( l-_ c dv c 


Por definição, a corrente i é a taxa de variação da carga com 
relação ao tempo; isto é, dq/dt = i. Então, 


É importante observar que a corrente em um capacitor 
é zero quando a voltagem é independente do tempo - isto é, 
quando a voltagem através do capacitor é mantida constan¬ 
te. Além disso, observe que uma corrente muito grande é 
necessária para conseguir uma variação rápida na voltagem 
através do capacitor. Esse resultado impõe uma limitação 
significativa em certo métodos de análise eletroanalíticos, 
conforme será tratado no Capítulo 25. 


Taxa de Variação de Corrente em um Circuito RC 

A velocidade com a qual um capacitor é carregado ou des¬ 
carregado é finita. Consideremos, por exemplo, o circuito 
mostrado na Figura 2-8a. Da lei das voltagens de Kirchhoff, 
sabemos que, em qualquer instante após a chave ter passa¬ 
do para a posição 1, a soma das voltagens através de C e R 
(vc e v ft) deve ser igual à voltagem de entrada V). Então, 

Vi=v c + v R (2-26) 


Como Ví é constante, o aumento em Vq que acompanha a 
carga do capacitor deve ser acompanhada pelo mesmo de¬ 
créscimo em Vfí. 

A substituição das Equações 2-1 e 2-23 nesta equação, 
resulta, após um rearranjo, 

Vi — + ÍR (2-27) 


Para determinar como a corrente varia em função do tempo 
em um circuito RC, diferenciamos a Equação 2-27, com re¬ 
lação ao tempo, lembrando que V) é constante. Então, 


dt C dt 


(2-28) 


Aqui, mais uma vez, usamos letras minúsculas para repre¬ 
sentar a carga e a corrente instantâneas. 

Como observado anteriormente, dq/dt = i. Substituindo 
esta expressão na Equação 2-28 resulta, após rearranjo, 

di __ dt 

7~~rc 


A integração entre os limites da corrente inicial /j n ; c jal e i re¬ 
sulta 



(2-29) 


e 

/«/iniciaie-"* 7 (2-30) 

Esta equação mostra que a corrente em um circuito RC de¬ 
cai exponencialmente com o tempo. 


Taxa de Variação da Voltagem em um Circuito RC 

Para obter uma expressão para a voltagem instantânea atra¬ 
vés do resistor, vr, usamos a lei de Ohm para substituir 
i - vrIR e /joirial- V/R na Equação 2-30 e rearranjamos pa¬ 
ra obter 

Vf(- Vjé* IK (2-31) 
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A substituição desta expressão na Equação 2-26 resulta, 
após rearranjo, em uma expressão para a voltagem instantâ¬ 
nea através do capacitor v$ 

v C «Vi(l~er-«) (2-32) 

Observe que o produto RC que aparece nas últimas três 
equações tem unidades de tempo; uma vez que R ~ vr/í e 
C «= qivo 


RC - 



coulprfíbs/segundos 



= segundos 


O produto RC é chamado de constante de tempo para o cir¬ 
cuito e é uma medida do tempo necessário para carga ou 
descarga do capacitor. Esta dependência da carga com o 
tempo sobre RC pode ser racionalizada da forma da Equa¬ 
ção 2-32. Como a razão -tlRC é o expoente nesta equação, 
RC determina a taxa da variação exponencial da voltagem 
através do capacitor. 

O exemplo seguinte ilustra o uso das equações que aca¬ 
baram de ser obtidas. 


EXEMPLO 2-2 

Os valores para os componentes na figura 2-8a são V; = 
10,0 V,R- 1.000 a,C = 1,00 pF ou 1,00 x 10* F. Calcule 
(a) a constante de tempo para o circuito e (b) i, vç e vr 
após um tempo equivalente a duas constantes de tempo 
:(l»2RC). 

(a) Constante de tempo = RC =* 1.000 x 1,00 x IO” 6 - 
1,00 x 10" 3 s ou 1,00 ms. 

(b) Substituindo, de acordo com a lei de Ohm, /iniciai" 
Vj/R e i - 2,00 ms na Equação 2-30, obtemos 


R 1.000 

- 1,35x10-’A oi 


1,35 mA 


Da Equação 2-31, encontramos que 
v/i- 10,0 e- ZM,ljM = 135 V 
E pela substituição na Equação 2-26, ficamos com 
v c = V ; ~v J? = 10,00-135 

= 10,0 (l-e- 2<tt,iw ) = 8,65 V 


Relações de Fase entre Voltagem e Corrente em um 
Circuito RC 

A figura 2-8b mostra as variações em i, vr e vcq ue ocorrem 
durante o ciclo de carga de um circuito RC. Esses gráficos 
estão apresentados em unidades arbitrárias porque a forma 
das curvas é independente da constante de tempo do circui¬ 
to. Observe que v# e i assumem seus valores máximos no 


instante em que a chave é colocada na posição 1. No mesmo 
instante, por outro lado, a voltagem através do capacitor 
cresce rapidamente a partir de zero e ao final se aproxima 
de um valor constante. Para finalidades práticas, considera- 
se um capacitor totalmente carregado após a passagem de 
um tempo equivalente a cinco constantes de tempo, ou seja, 
5/íCs. Neste ponto, a corrente deve ter decaído a menos de 
1% de seu valor inicial (e" wcwc «* e' 5 = 0,0067 = 0,01). 

Quando a chave na figura 2-8a passa para a posição 2, a 
bateria é removida do circuito e o capacitor torna-se uma 
fonte de corrente. O fluxo de carga, entretanto, deverá ter 
direção oposta a que se possuía durante a carga. Então, 
dq/dt - -i 

A voltagem inicial do capacitor será igual àquela da bateria. 
Isto é, 

V C ~Vi 

Usando estas equações e o procedimento similar ao ante¬ 
rior, encontramos, para o ciclo de descarga 

i = (2-33) 


v * ~ ~^c z~' IRC (2-34) 

e como Vc - 0 = + vr (Equação 2-26) 

V C - V c eC mc (2-35) 

A Figura 2-8c mostra como í.Vrzvc variam com o tempo. 

É importante notar que, em cada cicio, a variação na 
voltagem através do capacitor está fora de fase e atrasada 
em relação à corrente e ao potencial através do resistor. 

2B-4 Resposta dos Circuitos RC em Série a Sinais de 
Entrada Senoidais 

Nas seções que seguem, será investigada a Tesposta dos cir¬ 
cuitos RC em série a um sinal de voltagem senoídal. O sinal 
de entrada v s é descrito pela Equação 2-19; ou seja, 

v s - VpSencof = VpSen2nft (2-36) 

Variações de Fase em Circuitos Capacitivos 

Se a chave e a bateria no circuito RC mostrado na Figura 
2-8a são substituídos por uma fonte ca senoidal, o capacitor 
armazena e libera carga continuamente, causando então 
uma corrente que se alterna em direção e varia continua¬ 
mente. Aparece uma diferença de fase <P entre a corrente e a 
voltagem, como conseqüência de um tempo finito necessá¬ 
rio para carga e descarga do capacitor (veja figuras 2-8b e 
2-8c). 

Podemos determinar a magnitude do deslocamento de 
fase considerando um capacitor em um circuito ideal sem 
resistência. Primeiramente, combinamos as Equações 2-18 e 
2-25 para obter, após rearranjo 
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C—~I p sen 2-ir/í (2-37) 

No instante í « 0, vc = 0. Então, se reordenarmos esta equa¬ 
ção e integrarmos entre os instantes 0 e t, obtemos 

vc~~r{ sen 2 %ftdi = -~~(-cos 2 -trft) 

C J o 2 tt/C 

Mas, da trigonometria, temos que -cos * = sen (* - 90). 
Portanto, podemos escrever: 

= ■^ç sen ( 2 ' jr f t ~ 9 °) (2-38) 

Comparando a Equação 2-38 com a Equação 2-21, vemos 
que /p/(2ít/C) « V p ; logo, a Equação 2-38 pode ser escrita na 
forma 

vç ~ VpSen(2Kft - 90) (2-39) 

A corrente instantânea, entretanto, é dada pela Equação 2- 
18. Ou seja, 

i = IpSenlitft 

Quando comparamos as duas últimas equações, encontra¬ 
mos que a voltagem através de um capacitor puro que resul¬ 
ta de um sina! de entrada senoidal é senoidal, mas defasado 
90 graus (veja Figura 2-9). Como veremos posteriormente, 
esta defasagem é menor que 90 graus em um circuito real 
que também contenha uma resistência. 

Reatância Capacitiva 

Assim como um resistor, um capacitor durante seu processo 
de carga impede o fluxo de carga, o que resulta em um con¬ 
tínuo decréscimo da magnitude da corrente. Este efeito re¬ 
sulta da capacidade limitada do dispositivo de manter a car¬ 
ga em uma dada voltagem, conforme observado na expres¬ 
são Q - CV. Em contraste com o resistor, entretanto, a car¬ 
ga do capacitor não gera uma perda permanente de energia 
na forma de calor. Aqui, a energia armazenada no processo 
de carga é liberada para o sistema durante a descarga. 


A lei de Ohm pode ser aplicada aos circuitos capacitivos 
ca e toma a forma 

v p = lp x C (2-40) 

onde Xq é a reaiância capacitiva, uma propriedade de um 
capacitor que é análoga à resistência de um resistor. Uma 
comparação das Equações 2-38 e 2-39 mostra, entretanto, 
que 

v P = 2^5 = ^ 

Então, a reatância capacitiva é dada por 

x — ^ f — i _ f 

C l p IpltsfC ~ IttfC ~ <áC ( 2 ' 41 > 

e Xc tem as dimensões de oh ms. 

Deve ser observado também que, em contraste com a 
resistência, a reatância capacitiva é dependente da freqüên - 
cia e torna-se menor em frequências mais altas; na freqüên- 
cia igual a zero, Xq torna-se enorme, de forma que o capaci¬ 
tor atua como um isolaníe para a corrente contínua (despre¬ 
zando-se a corrente da carga momentânea iniciai). 


EXEMPLO 2-3 

Calcule a reatância de um capacitor de 0,020 pF (2,0 x 
10-* F) para as freqüênctas de (a) 3,0 MHz e (b) 3,0 kHz. 
(a) Substituindo 3,0 MHz, ou 3 x 10 4 Hz, na Equação 
2-41 resulta 


2x3,14x3,0x 10 6 x2,0x 10“ 8 
= 2,7Ü 

(b) Para 3,0 kHz, ou 3X10 3 Hz, 


2x3,14x3,0 x IO 3 x 2,0x10“ 
— 2.700Q ou 2,7kO 
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ímpedância em um Circuito RC em Série 

A ímpedância Z de um circuito RC è constituída de dois 
componentes; a resistência do resistor e a reatância do capa¬ 
citor. Por causa do deslocamento de fase com o último, en¬ 
tretanto, os dois não podem ser combinados diretamente 
mas precisam ser adicionados vetoriaÍmente,como mostra¬ 
do na Figura 2-10. Aqui, o ângulo de fase paTa um elemento 
capacitivo puro vale -90 graus. Então, o vetor Xc está dese¬ 
nhado perpendicuiarmente ao vetor R e dirigido para baixo. 
Do teorema de Pitágoras, a quantidade Z, chamada de im~ 
pedância, é dada por 




EXEMPLO 2-4 


Uma fonte ca de corrente senoidal tem um pico de volta¬ 
gem de 20 V quando colocada em série com um resistor 
de 1,5 xKFOe um capacitor de 0,0080 pF. Calcule a cor¬ 
rente máxima, ou corrente de pico, o ângulo de fase e a di¬ 
ferença de potencial através de cada componente se a fre- 
qilência da fonte for (a) 750 Hz e (b) 75 kHz. 

(a) Para 750 Hz, encontramos por substituição na 
Equação 2-41 


O ângulo de fase é 


$ = arctg-— (2-43) 

Para mostrar como a ímpedância e o ânguio de fase são 
dependentes da frequência, podemos substituir a Equação 
2-41 na 2-42 e 2-43, resultando 



< M5 > 

Observe que a defasagem da voltagem atrasada em rela¬ 
ção à corrente em um circuito RC é dependente da freqüên- 
cja/.da resistência R e da capacitância C do circuito. 

A lei de Ohm para um circuito RC em série pode ser es¬ 
crita como 




Z = Vr 1 + X; 


0 = arctg 


Figura 2-10 Diagrama de vetores para um circuito RC em série. 


2-»rx750Hzx8,OxlO^F 
= 2,7xl0 4 O 

Da Equação 2-42, temos: 

Z = -v/(l,5 x 10 4 ) 2 -i-(2,7x 10 4 ) 3 
= 3,0xl0 4 Q 

Substituindo na Equação 2-46, resulta: 

Ip = 20 V/3,0 x 10 4 O = 6,6 x 10" 4 A 
Para obter tji, empregamos a Equação 2-43. Então, 

, X c t 2,7 x 10 4 Q 

§ ~ arctg-^- = arc tg — =. 61 graus 

A aplicação da equação para um divisor de volta¬ 
gem fornece 

(V P h = - 10,0V 

Z 3,0xl0 4 0 


(V p )c-V p x- 


20Vx2,7xl0 4 Q 

3,0x10 4 Q 


onde (Vp)p e (V p )c são as voltagens máximas ou 
de pico através do resistor e do capacitor, respec¬ 
tivamente. 

(b) Com um procedimento similar ao do itera ante¬ 
rior, são obtidos os seguintes resultados para a 
freqüêncta de 75 kHz. 

X c = 2,65 x 10 2 Q $ = 1,01 grau 

Z - 1,50 x 10 4 £1 {V p )n = 20,0 V 


! 1,33 x 10' 3 A 


(V p )c-0353V 


Algumas propriedades importantes de um circuito RC 
estão ilustradas através dos resultados obtidos no Exemplo 
2-4. Primeiro, a soma das amplitudes máximas de voltagem 
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para o resistor e o capacitor não são iguais à voltagem máxi¬ 
ma da fonte. Em frequências mais baixas, por exemplo, a so¬ 
ma é igual a 27,2 V comparados com os 20,0 V pará a fonte. 
Esta aparente anomalia se torna compreensiva quando se 
assume que a voltagem de pico ocorre no resistor antes do 
que no capacitador, em vista do atraso da voltagem neste úl¬ 
timo, Em qualquer instante, entretanto, a soma das volta¬ 
gens instantâneas através dos dois elementos é igual a volta¬ 
gem instantânea da fonte. 

Um segundo ponto mostrado pelos dados do Exemplo 
2-4 é que a reatância do capacitor é duas ordens de magni¬ 
tude maior em freqüências mais baixas. Como resultado, a 
impedância em freqüências mais altas está então associada 
ao resistor, e a corrente é significativamente maior. Associa¬ 
do com uma diminuição da reatância em freqüências mais 
altas está a voltagem de 0,35 V através do capacitor enquan¬ 
to que, para freqüências mais altas, esta vale 17,4 V. 

Finaimente, é de interesse determinar a magnitude do 
atraso da voltagem no capacitor. Em freqüências mais bai¬ 
xas, este atraso é de aproximadamente 60 graus,.enquanto 
que, em freqüências mais altas, é somente de cerca de 1 grau. 

2B-5 Filtros Baseados em Circuitos RC 




Como a voltagem através do resistor está em fase com a 
corrente, 


A razão entre os picos de saída e de entrada para a volta¬ 
gem é obtida dividindo-se a segunda equação pela primeira 
e reordenando o resultado. Então, 



Um gráficodesta razão como função da frequência para um 
filtro passa-alta típico está mostrado através da curva A na 
Figura 2-12a. Observe que freqüências abaixo de 20 kHz são 
praticamente removidas do sinal de entrada. 


Circuitos RC em série são frequentemente utilizados para 
atenuar sinais de alta frequência permitindo a passagem de 
seus componentes de baixa frequência (um filtro passa-bai¬ 
xa) ou, alternativamente, são usados para reduzir compo¬ 
nentes de baixa freqüência enquanto permitindo a passa¬ 
gem de freqüências mais altas (um filtro passa-alta). A Figu¬ 
ra 2-11 mostra como um circuito RC em série pode ser orga¬ 
nizado para produzir um filtro passa-alta e um filtro passa- 
baixa. Em cada caso, as voltagens de entrada e de saída es¬ 
tão indicadas por (V p )i e (V p )o- 

Filtros Passa-alta 

Para usar um circuito RC como um filtro passa-alta, a volta¬ 
gem de saída é medida através do resistor R (veja Figura 
2-lla). A corrente de pico neste circuito pode ser encontra¬ 
da por substituição na Equação 2-46. Então, 



(a) <b) 


Figura 2-11 Circuitos de filtros: (a) um filtro passa-alta e (b) um 
filtro pàssa-baixa. 



0,01 0.1 1,0 10 tOO 1.00010.000 

Frequência, Hz 

(a) 



Figura 2-12 (a) Resposta à freqüência de filtros passa-alta e pas¬ 
sa-baixa. (b) Diagrama de Bode para filtros passa-alta e passa-bai¬ 
xa. Para o filtro passa-alta, /? = 10 kfl e C = 0,1 pF. Para o filtro 
passa-baixa, R = l MQ e C = 1 pF. 
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Filtros Passa-baixa 

Para o filtro passa-baixa mostrado na Figura 2-llb, pode¬ 
mos escrever 

(V p )o*I p X C 

Substituindo a Equação 2-41 temos, após rearranjo, 

! p = 2nfC(V p ) 0 

Substituindo a Equação 2-27 resulta após um rearranjo 



A curva B na Figura 2-12a mostra a resposta da freqüência de 
um filtro passa-baixa típico. Os dados para o gráfico foram 
obtidos com a ajuda da Equação 2-49. Neste caso, os compo¬ 
nentes contínuos e de baixa freqüência do sinal de entrada 
são transferidos ao circuito de saída enquanto que compo¬ 
nentes de alta freqüência são efetivamente removidos. 

A Figura 2~12b mostra os diagramas ou gráficos de Bo¬ 
de para os dois tipos de filtros que acabamos de descrever. 
Os gráficos de Bode são encontrados com freqüência na li¬ 
teratura sobre eletrônica, sendo empregados para mostrar a 
dependência da razão entre os sinais de entrada e saída em 
relação a freqüência para vários circuitos, amplificadores e 
filtros. A quantidade 201ogj(V p ) o /(Vp) ; J fornece o ganho de 
um amplificador ou filtro em decibéis, dB. 

Os filtros passa-baixa e passa-alta são de grande impor¬ 
tância no projeto de circuitos eletrônicos. 


2B-6 Resposta de Circuitos RC a Sinais de Entrada 
Pulsados 

Quando um sinal de entrada pulsado é aplicado a um circui¬ 
to RC, a voltagem através do capacitor e a voltagem através 
do resistor tomam várias formas, dependendo da relação 
entre a largura do pulso e a constante de tempo para o cir¬ 
cuito. Esses efeitos estão ilustrados na Figura 2-13 na qual o 
sinal de entrada é uma onda quadrada com uma largura de 
pulso de tp segundos. A segunda coluna mostra a variação 
na voltagem do capacitor como função do tempo, enquanto 
que a terceira coluna mostra a variação na voltagem do re¬ 
sistor em vários instantes. Na parte de cima dos gráficos (Fi¬ 
gura 2-13a), a constante de tempo do circuito é muito maior 
que a largura de pulso do sinal de entrada. Nestas circuns¬ 
tâncias, o capacitor fica somente parcialmente carregado 
durante cada pulso. O capacitor descarrega assim que o po¬ 
tencial de entrada retorna ao zero, e resulta um sinal de saí¬ 
da em forma de dente-de-serra. A voltagem através do re¬ 
sistor sob estas circunstâncias atinge instantaneamente o va¬ 
lor máximo e, então, decai de maneira aproximadamente li¬ 
near durante o tempo de duração do pulso. 

A parte inferior do gráfico (Figura 2-13c) ilustra os si¬ 
nais de saída quando a constante de tempo do circuito é 
muito menor que a iargura do pulso. A carga do capacitor 
cresce rapidamente e aproxima-se da carga total quase ao 
final do pulso. Como conseqüência, o potencial através do 
resistor decai rapidamente a zero após seu crescimento ini¬ 
cial. Quando V; chega a zero, o capacitor descarrega imedia¬ 
tamente; o sinal de saída através do resistor atinge seu pico 
negativo e depois, rapidamente, aproxima-se de zero. 
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Figura 2-13 Sinais de saída v r e v c para sinais de entrada pulsados v (a) constante de tempo »largura de pulso t p ; (b) constante de tem¬ 
po = tp! (c) constante de tempo « tp. 
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Essas várias formas de onda de saída encontram aplica¬ 
ções em circuitos eletrônicos. O sinal de saída de voltagem 
com máximos de formas agudas mostrado na Figura 2-13c é 
particularmente importante em circuitos de ajuste de velo¬ 
cidade e de disparo. 

2B-7 Medidas de Corrente, Voltagem e Impedância 
em Circuitos de Corrente Alternada 

Medidas de corrente, voltagem e impedância em circuitos ca 
são realizadas com um multímetro digital. Os multímetros 
digitais são instrumentos sofisticados que permitem medi¬ 
das tanto de potenciais e correntes ca como cc, além de me¬ 
didas de resistências ou impedâncias em vários intervalos de 
grandeza. Conforme mostrado na Figura 2-14, os multíme¬ 
tros digitais foram desenvolvidos tomando como base os 
voltímetros digitais cc, que foram discutidos na Seção 2A-3. 
Neste tipo de medidor, circuitos similares àqueles mostra¬ 
dos na Figura 2-4 são usados com o sinal de saída desses cir¬ 
cuitos passando por um conversor ca/cc antes de serem digi¬ 
talizados e apresentados. 

2C SEMICONDUTORES E DISPOSITIVOS 
SEMICONDUTORES 

Os circuitos eletrônicos usualmente contêm um o.u mais dis¬ 
positivos não-lineares, tais como transistores, diodos semi¬ 
condutores e tubos de gases ou tubos evacuados. s Em con¬ 
traste com outros componentes de circuitos, como resisto- 


5 Para mais informações sobre componentes e circuitos eletrônicos moder¬ 
nos, veja H. V. Malmstadt,C G. Enke e S. R. Crouch, Microcompuiers and 
Electronic Instntmentalion: Making the Rtght Conneaions. Washington, 
DC: American Chemical Society, 1994; A. J. Diefenderfer e B. E. Holton, 
Principies of Electronic fnstmmentotion, 3a. ed. Philadeiphia: Saunders 
College Publishing, 1994; J. J. Brophy, Basic Electronics for Scientists, 5a. 
ed. New York: McGraw-Hill, 1990; P. Horowítz e W. Hili, The An of Elec¬ 
tronics, 2a. ed. New York: Cambridge Universíty Press, 1989. 
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res,capacitores e indutores, as voltagens ou correntes de en- | 
trada e de saída dos dispositivos não-lineares não são pro- j 
porcionalmente lineares entre si. Como conseqüência, os | 
componentes não-lineares podem ser projetados para trans- i 
formar um sinal elétrico de ca a cc (retificação) ou o inver- ; 
so, para amplificar ou atenuar uma voltagem ou corrente í 
(modulação da amplitude), ou para alterar a freqüência de j 
um sinal ca (modulação da frequência). [ 

Historicamente, os tubos de vácuo ou as válvulas eletrô- j 
nicas eram os dispositivos não-lineares predominantemente | 
usados em circuitos eletrônicos. Por volta de 1950, entretan- í 
to, os tubos foram repentinamente e quase que completa- \ 
mente substituídos por transistores e diodos baseados em se- j 
micondutores, que tinham a vantagem de serem de baixo i 
custo, baixo consumo de potência, pouca geração de calor, i 
vida ionga e compactos. A era dos transistores individuais j 
ou discretos foi notavelmente curta,entretanto, e a eletrôni- j 
ca está agora baseada em circuitos integrados, que contêm j 
até um milhão de transistores, resistores, capacitores e con- j 
dutores em um único e minúsculo chip semicondutor. Os j 
circuitos integrados permitem ao cientista ou ao engenhei- 1 
ro projetar e construir instrumentos relativamente sofistica- \ 
dos,munidos somente de suas propriedades funcionais e ca- ; 
racterísticas de entrada e de saída mas sem o conhecimento I 
detalhado dos circuitos eletrônicos internos de cada chip. 

Nesta seção, examinaremos alguns dos componentes i 
mais comuns que constituem os circuitos eletrônicos. Exa- ■ 
minaremos, então, alguns dispositivos que são partes impor- j 
tantes da maioria dos instrumentos eletrônicos. 

Um semicondutor é um material cristalino com uma j 
condutividade entre a de um condutor e a de um isolante. 

Há muitos tipos de materiais semicondutores, incluindo i 
compostos de silício e germânio; compostos intermetálicos, j 
tais como carbeto de silício e arseneto de gálio; e uma varie- i 
dade de compostos orgânicos. Dois materiais semiconduto- j 
res que têm tido larga aplicação em dispositivos eletrônicos j 
são germânio e silício cristalinos. Limitaremos nossa discus¬ 
são a essas substâncias. 



Figura 2-14 Diagrama de blocos de um multímetro digital (de H. V. Malmstadt, C G. Enke, and S. R. Crouch, Electronics and ínstru- 
mentation for Scientists. Mento Park, CA: Benjamin/Citmmings, 1981; com permissão) 
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2C-1 Propriedades de Semicondutores de Silício e de 
Germânio 

Silício e germânio são elementos do Grupo IV e, portanto, 
têm quatro elétrons de valência disponíveis para a formação 
de ligações. Em um cristal de silício, cada um dos elétrons de 
um átomo de silício forma uma ligação covalente com um 
elétron de outro átomo. Então, em princípio, não há elé¬ 
trons livres no silício cristalino e se esperaria que o material 
fosse um isolante. Entretanto, na temperatura ambiente, 
ocorre agitação térmica suficiente para liberar ocasional¬ 
mente um elétron de seu estado ligado,deixando-o livre pa¬ 
ra mover-se através da rede cristalina e, então, conduzir ele¬ 
tricidade. Essa excitação térmica de um elétron deixa uma 
região carregada positivamente, denominada lacuna, asso¬ 
ciada ao átomo de silício. A lacuna, entretanto, assim como 
o elétron, também é móvel, e também contribui para a con- 
dutância elétrica do cristal. O mecanismo do movimento da 
lacuna ocorre em etapas; um elétron ligado da vizinhança 
de um átomo de silício salta para uma região deficiente de 
elétrons, deixando então uma lacuna positiva em seurastro. 
Dessa forma, a condução por um semicondutor envolve o 
movimento de elétrons térmicos em uma direção e de lacu¬ 
nas em outra. 

A condutividade de um cristal de silício ou germânio 
pode ser grandemente aumentada por dopagem , um proces¬ 
so em que uma quantidade mínima e controlada de uma im¬ 
pureza é introduzida, usualmente por difusão, em um cristal 
de germânio ou silício aquecido. Tipicamente, um semicon¬ 
dutor de silício ou germânio é dopado com um elemento do 
Grupo V,como arsênio ou antimônio, ou com um elemento 
do Grupo III, como índio ou gálio. Quando um átomo de 
um elemento do Grupo V substitui um átomo de silício na 
rede, um elétron não-tigado é introduzido na estrutura; so¬ 
mente uma pequena quantidade de energia térmica é então 
necessária para liberar este elétron para a condução. Obser¬ 
ve que o íon positivo resultante do Grupo V não fornece 
uma lacuna móvel pois há uma pequena tendência para os 
elétrons raoverem-se de uma ligação covalente de silício pa¬ 
ra esta posição nâo-ligada. Um semicondutor que.tenha si¬ 
do dopado e que tenha, portanto, elétrons não-ligados é de¬ 
nominado de tipo n (tipo negativo) pois elétrons carregados 
negatívamente são os portadores majoritários de carga. As 
lacunas existem mesmo se o cristal não tiver sido dopado, e 
estão associadas aos átomos de silício, mas seu número é 
muito pequeno comparado com o número de elétrons; en¬ 
tão, os buracos representam os portadores minoritários em 
úm semicondutor tipo n. 

Um semicondutor tipo p (tipo positivo) ê formado 
quando silício ou germânio é dopado com um elemento do 
Grupo III, que contém somente três elétrons de valência. 
Aqui, as lacunas são introduzidas quando os elétrons dos 
átomos de silício contíguos saltam para um orbital vazio as¬ 
sociado com o átomo da impureza. Observe que este pro¬ 
cesso transfere a carga negativa aos átomos do Grupo III. O 
movimento de lacunas de um átomo de silício a outro áto- 
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mo de silício, como descrito anteriormente, constitui uma 
corrente na qual os portadores majoritários são positivos. 
Os buracos apresentam mobilidade menor que os elétrons 
livres; então, a condutividade de um semicondutor tipo p é 
inerentemente menor que a de um do tipo n. 

2C-2 Diodos Semicondutores 

Um diodo é um dispositivo não-linear que tem uma condu- 
tância maior em uma direção do que em outra. Diodos úteis 
são fabricados formando-se regiões tipo n e tipo p adjacen¬ 
tes dentro de um cristal de germânio ou de silício; a interfa¬ 
ce entre estas regiões é denominada junção pn. 

Propriedades de uma Junção pn 

A Figura.2-15a mostra a seção transversal de uma junção 
pn, a qual é formada difundindo-se um excesso de uma im¬ 
pureza tipo p.como índio, em um minúsculo chip que tenha 
sido dopado com uma impureza tipo n, como antimônio. 
Uma junção desse tipo permite o movimento de lacunas da 
região p para a região «eo movimento de elétrons na dire¬ 
ção inversa. Como as lacunas e os elétrons se difundem em 
direções opostas, é criada uma região onde quase não há 
portadores de carga móveis e que, portanto, tem aita resis¬ 
tência. Esta região, chamada de região dedepleção ou região 
de esgotamento, está representada na Figura 2-15d. Como 
existe uma separação de cargas através da região de deple- 
ção, desenvolve-se uma diferença de potencial através des¬ 
ta, o que causa a migração de lacunas e de elétrons em dire¬ 
ções opostas. A corrente que resulta da difusão de lacunas e 
elétrons está contrabalançada pela corrente produzida peia 
migração de portadores no campo elétrico; logo, não há cor¬ 
rente resultante. A magnitude da diferença de potencial 
através da região de depleçâo depende da composição do 
material usado na junção pn. Para diodos de silício, a dife¬ 
rença de potencial é de cerca de 0,6 V, e para o germânio, é 
de cerca de 0,3 V. Se um potencial positivo é aplicado atra¬ 
vés de um junção pn, aparece uma pequena resistência à 
corrente na direção do material tipo p para o tipo n. Por ou¬ 
tro lado, a junção pn oferece uma alta resistência ao fluxo 
de lacunas na direção oposta e é, então, um retificador de 
corrente. 

A Figura 2-15b ilustra o símbolo para um diodo. A fle¬ 
cha aponta na direção de baixa resistência para correntes 
positivas. A porção triangular do símbolo do diodo pode ser 
imaginado como um indicador da direção da corrente em 
um díodo que esteja conduzindo. 

A Figura 2-15c mostra o mecanismo de condução de 
carga quando a região p torna-se positiva em relação à re¬ 
gião n pela aplicação de um potencial; este processo deno- 
mina-se polarização direta. Aqui, as lacunas na região p e o 
excesso de elétrons na região n, que são os portadores ma¬ 
joritários nas duas regiões, movem-se sob a influência do 
campo elétrico através da junção, na qual se combinam e 
então aniquilam-se uns aos outros. O termina! negativo da 





Figura 2-15 Um díodo de junção pn. (a) Aparência física de um diodo formado pela difusão de uma impureza tipo p em um semicon- j 
dutor tipo n, (b) símbolo para um diodo, (c) corrente de polarização direta, (d) resistência à corrente de polarização inversa. 


bateria injeta novos elétrons na região n, que podem, então, 
continuar o processo de condução. O terminal positivo, por 
outro lado, remove elétrons da região p, criando assim no¬ 
vas lacunas que são Üvres para migrar através da junção pn. 

Quando o diodo é de polarização inversa, como na Fi¬ 
gura 2-15d,os portadores majoritários de carga em cada re¬ 
gião se dirigem para a junção para formar a camada de de- 
pleção, que contém poucas cargas. Somente a pequena con¬ 
centração de portadores minoritários presentes em cada re¬ 
gião se dirige para a junção e cria, assim, uma corrente. Con- 
seqüen temente, a condutância para a polarização inversa é 
tipicamente IO” 6 á 1CF 8 vezes inferior à condutância para a 
polarização direta. 

Curvas Corrente- Voltagem para Diodos Semicondutores 

A Figura 2-16 mostra o comportamento de um semicondu¬ 
tor típico para os processos de polarização direta e polariza¬ 
ção inversa. Em caso de polarização direta, a corrente au¬ 
menta quase que exponencialmente com a voltagem; geral¬ 
mente, resultando em correntes de vários ampères. Para um 
diodo de germânío em caso de polarização inversa, uma 
- corrente da ordem de dezenas de microampères é observa¬ 
da em um considerável intervalo de voltagem. A corrente 
inversa para um diodo de silício é da ordem de nanoampè- 


res. Nesta região da curva característica do diodo, a condu¬ 
ção ocorre através de portadores minoritários. Normalmen¬ 
te, essa corrente inversa não apresenta nenhuma conse¬ 
quência. Entretanto, à medida que o potencial inverso au¬ 
menta, chega-se a uma voltagem de ruptura na qual a cor¬ 
rente inversa aumenta abruptamente até valores muito al¬ 
tos, Lacunas e elétrons, formados peta ruptura de ligações 
covalentes do semicondutor, são acelerados pelo campo 
produzindo elétrons e lacunas adicionais por colisão. Além 
disso, o tunelamento mecânico-quântico dos elétrons atra¬ 
vés da camada de junção contribui para o aumento da con¬ 
dutância. Esta condução, se suficientemente grande, pode 
resultar em aquecimento e dano ao diodo. A voltagem na 
qual ocorre o aumento acentuado da corrente sob processo 
inverso é chamada de voltagem de ruptura Zener. Contro¬ 
lando-se a espessura e o tipo de camada de junção, podem 
ser conseguidas voltagens de ruptura Zener, que vão de 
poucos a várias centenas de volts. Como veremos, esse fenô¬ 
meno tem importantes aplicações práticas em fontes de vol¬ 
tagem de precisão. 

2C-3 Transistores 

O transistor é o dispositivo semicondutor básico de amplifi¬ 
cação e de chaveamento. Este dispositivo desempenha a 
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Figura 2-16 Características de corrente-voltagem para um diodo 
semicondutor de siiício (observe que, para maior clareza, a peque¬ 
na corrente sob polarização inversa, antes da ruptura, foi exagera¬ 
da). 


mesma função que o tubo amplificador de vácuo ou válvula 
eletrônica amplificadora dos anos passados - isto é, fornece 
um sinal de saída cuja magnitude é sígnificativamente maior 
que o sinal de entrada. Vários tipos de transistores estão dis¬ 
poníveis; os dois mais usados, o transistor de junção bipolar 
e o transistor de efeito de campo, serão descritos aqui. 

Transistores de Junção Bipolar (BJT) 

Transistores de junção bipolar (em inglês, bipolar junction 
transistor -BJT) podem ser encarados como dois diodos se¬ 
micondutores colocados costa a costa. O transistor pnp con¬ 
siste de uma camada muito fina de uma região tipo n entre 
duas regiões tipo p; o transistor npn tem a estrutura inversa. 
Os transistores de junção bipolar são construídos de várias 
maneiras, duas das quais estão ilustradas na Figura 
2-17. Na figura, observa-se, no lado direito, os símbolos para 
os tipos de transístores pnp e npn. Nestes símbolos, a flecha 
na frente do emissor indica o sentido positivo da corrente. 
Então, no tipo pnp, há uma corrente positiva do emissor pa¬ 
ra a base;o inverso é verdadeiro para o tipo npn. 

Características Elétricas de um Transistor de Junção 
Bipolar 


A configuração de emissor comum tem tido maior aplicação 
em amplificação e será considerada em detalhes. 

A Figura 2-18 ilustra a amplificação da corrente que 
ocorre quando um transístor pnp & usado no modo de emis¬ 
sor comum. Uma pequena corrente cc de entrada /#, que se¬ 
rá amplificada, é introduzida no circuito emissor-base; esta 
corrente está indicada como corrente da base na figura. Co¬ 
mo veremos depois, uma corrente ca também pode ser am¬ 
plificada superpondo-se a Após a amplificação, o com¬ 
ponente cc pode então ser removido com um filtro. 

O circuito emissor-coletor é alimentado por uma fonte 
de energia cc, tal como descrito na Seção 2D. Tipicamente, 
a fonte de energia fornece potenciais entre 9 e 30 V. 

Observe que, como mostrado pela extensão das flechas, 
a corrente /ç do coletor ou de saída é significativamente 
maior;que a corrente de entrada de base /g. Além disso, a 
magnitude da corrente do coletor é diretamente proporcio¬ 
nal à corrente de entrada. Isto é, 

Jc*Vb ( 2 - 50 ) 

onde a constante de proporcionalidade j) é o ganho de cor¬ 
rente, que é uma medida da amplificação da corrente que 
ocorreu. Valores de {1 para transistores típicos estão no in¬ 
tervalo de 20 a 200. 

É.importante observar que um transistor de junção bi¬ 
polar requer uma corrente de entrada ou de saída da base 
para iniciar a condução entre o emissor e o coletor. Conse- 




A discussão que segue terá como foco o comportamento de (b) <d) 

um transístor de junção bipolar tipo pnp. Deve ser observa- „ a Doig tjpos de transist ores de junção bipoiar. Os de¬ 
do que um tipo npn atua analogamente ao transistor pnp, talhes de fabr5caçio sio mos trados em (a) para um transistor de 
exceto pela direção da corrente, que é oposta à do último.^ j Unçao bipolar pnp de liga e em (b) para um transistor npn planar. 

Quando um transistor é usado em um dispositivo eletrô- Os símbolos para um transistor de junção bipoiar pnp e npn estão 

nico, um de seus terminais é conectado à entrada e o segundo mostrados cm(c)e (d), respectiva mente (observe que os transisto- 

serve como saída; o terceiro terminai é conectado a ambos e r es de junção de liga podem também ser fabricados como tipos npn 

é o terminal comum. Três configurações são então possíveis: e os transistores planares como pnpj. 
um emissor comum, um coletor comum e uma base comum. 
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qüentemente, circuitos construídos com transistores de jun¬ 
ção bípolar drenam correntes significativas de suas fontes 
de energia durante a operação. Logo, descreveremos outro 
tipo de transistor, o transistor de efeito de campo, que re¬ 
quer corrente quase nuia para sua operação, 

Mecanismo de Amplificação com um Transistor de 
Junção Bipolar 

Deve ser observado que a interface emissor-base do transis¬ 
tor mostrado na Figura 2-18 constitui uma junção pn direta 
similar em comportamento àquela mostrada na Figura 2-15c, 
enquanto a região base-coletor é uma junção pn inversa si¬ 
milar ao circuito mostrado na Figura 2-15d. Era condições 
de polarização direta, desenvolve-se uma corrente 1% signi¬ 
ficativa quando um sinal de entrada de poucos décimos de 
volts é aplicado (veja Figura 2-16). Em contraste, a corrente, 
através da junção coletor-base de polarização inversa, é ini¬ 
bida pela migração de portadores majoritários para longe 
da junção, conforme mostrado na Figura 2-15d. 

Na fabricação de um transistor pnp, a região p é propo¬ 
sitadamente muito mais intensamente dopada que a região 
n. Como conseqüência, a concentração de lacunas da região 
p é 100 ou mais vezes maior que a concentração de elétrons 
móveis na camada n. Então, a fração de corrente transporta¬ 
da pelas lacunas é talvez 100 vezes maior que a fração trans¬ 
portada pelos elétrons. 

Voltando outra vez à Figura 2-18, as lacunas são forma¬ 
das na junção emissora tipo p através da remoção de elé- 


Fonle de energia 



Figura 2-18 Correntes em um circuito contendo urn transistor de 
emissor comum. Normalmente, ct = 0,95 a 0,995 e J3 = 20 a 200. 


trons pelas duas fontes cc, ou seja, o sinal de entrada e a fon¬ 
te de energia. Essas lacunas podem mover-se em regiões 
muitos finas da base tipo n onde algumas se combinarão 
com os elétrons vindos da fonte de entrada; resultando na 
corrente da base /#, A maioria das lacunas, entretanto, se di¬ 
rigirá através da camada estreita da base e será atraída para 
a junção negativa do coletor, onde podem combinar-se com 
elétrons da fonte de energia, resultando a corrente do cole¬ 
tor/ç. 

É importante observar que a magnitude da corrente do 
coletor é determinada pelo número de lacunas portadoras 
de corrente disponíveis no emissor. Então, quando a corren¬ 
te de base dobra, o mesmo ocorre com a corrente do cole¬ 
tor. Esta relação leva à amplificação de corrente apresenta¬ 
da pelo transistor de junção bipolar. 


Vários tipos de transistores de efeito de campo (em inglês, 
field-effect transistors FET) têm sido desenvolvidos e são 
amplamente usados em circuitos integrados. Um deles, o 
transistor de efeito de campo de porta isolada, resultou da 
necessidade do aumento da resistência de entrada dos am¬ 
plificadores. Os transistores de efeito de campo de porta 
isolada têm impedâncias de entrada que estão na faixa de 
IO 9 a 10 i4 £L Esse tipo de transistor é mais comumente deno¬ 
minado de transistor de efeito de campo de semicondutor 
metal-óxido, o MOSFET (o acrônimo, em inglês, para metal 
oxide semiconductor field-effect transistor). 

A Figura 2-19a mostra as características estruturais de 
um MOSFET de canal n. Duas regiões n isoladas são forma¬ 
das em um substrato tipo p. A cobertura de ambas é uma ca¬ 
mada fina de dióxido de silício altamènte isolante, que de¬ 
pois pode ser coberta com uma camada protetora de nitre- 
to de silício. São feitas aberturas através dessas camadas, de 
modo que o contato elétrico pode ser feito para duas re¬ 
giões n. Dois contatos adicionais são formados, um para o 
substrato e outro para a superfície da camada isolante. O 
contato com a camada isolante é chamado de porta porque 
o potencial deste contato determina a magnitude da corren¬ 
te positiva entre o dreno e a fonte. Observe que a camada 
isolante de dióxido de silício entre o terminal da porta e o 
substrato é responsável pela alta impedância de um MOS¬ 
FET. 

Na ausência de um potencial de porta, não se desenvol¬ 
ve uma corrente entre o dreno e a fonte porque uma das 
duas junções pn está sempre em modo de polarização inver¬ 
sa, independentemente do sinal do potencial V DS .Os dispo¬ 
sitivos MOSFET são preparados para operar ou no modo 
reforçado ou no modo de depleção. O primeiro tipo é mos¬ 
trado na Figura 2-19a, no qual o aumento na corrente é ob¬ 
tido pela aplicação de um potencial positivo à porta. Con¬ 
forme mostrado anteriormente, esse potencial positivo in¬ 
duz um canal negativo de substrato imediatamente abaixo 
da camada de dióxido de silício que cobre o eletrodo da 
porta. O número de cargas negativas aqui, e então a corren¬ 
te, aumenta à medida que a voltagem da porta Vq$ aumen¬ 
ta. A magnitude deste efeito está demonstrada na Figura 2- 
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Figura 2-19 Um MOSFET com canal n, no modo de reforço (enhancement.cm inglês), (a) Estrutura, (b) símbolo, (c) características de 
desempenho. 


19c. Também estão disponíveis os dispositivos MOSFET 
que operam no modo reforçado com canal p nos quais as re¬ 
giões p e n são inversas às da Figura 2-19a. 

Os dispositivos MOSFET no modo de depleção são 
projetados para conduzir na ausência de uma voltagem da 
porta e tornam-se não-condutores à medida que o potencial 
é aplicado. Um MOSFET de canal n deste tipo é similar, em 
construção, ao transistor mostrado na Figura 2-19a, exceto 
que as duas regiões n estão agora conectadas por um canal 
estreito de semicondutor tipo n. A aplicação de uma volta¬ 
gem negativa em Vp$ repele os elétrons para fora do canal 
e então diminui a condução através do canal. É importante 
observar que, para iniciar a condução entre a fonte e o dre¬ 
no de um dispositivo MOSFET, uma corrente virtualmente 
igual a zero necessita ser aplicada à sua porta. Esta deman¬ 
da desprezível de energia contrasta com aquela dos transis¬ 
tores de junção bipolar. Esta característica de baixo consu¬ 
mo de energia dos transistores de efeito de campo os toma 
ideais para aplicações portáteis que requeiram o uso de uma 
bateria coroo fonte de energia. 

2D FONTES DE ENERGIA E REGULADORES 

Geralmente, os instrumentos de laboratório requerem uma 
fonte cc para operar os amplificadores e outros componen¬ 
tes reativos. A fonte mais conveniente de energia elétrica, 
entretanto, é usualmente os 110 V ca fornecidos pelas com¬ 
panhias distribuidoras de energia. Como está mostrado na 


Figura 2-20, as fontes de energia dos laboratórios aumentam 
ou diminuem o potencial da estação geradora (da rede ex¬ 
terna), retificando a corrente, que apresenta então polarida¬ 
de única e, finalmente, filtram o sinal de saída de modo a 
fornecer um sinal aproximadamente cc. A maioria das fon¬ 
tes de energia também contém um regulador de voltagem 
que mantém a voltagem de saída a um nível constante dese¬ 
jado. 

2D-X Transformadores 

Aumenta-se ou diminui-se facilmente a voltagem nos circui¬ 
tos de corrente alternada por meio de um transformador de 
energia, como mostrado esquematicamente na Figura 2-21. 
O campo magnético variável formado em torno da bobina 
primária no dispositivo de corrente alternada de 110 V in¬ 
duz uma corrente alternada nas bobinas secundárias; o po¬ 
tencial através de cada uma das bobinas é dado por 

V x = mxN 2 /Ni 

onde N 2 e N\ são o número de voltas nas bobinas secundá¬ 
ria e primária, respectivamente. Fontes de energia com múl¬ 
tiplas derivações, assim como na Figura 2-21, estão disponí¬ 
veis comercialmente; muitas combinações de voltagem po¬ 
dem então ser obtidas. Desta forma, um único transforma¬ 
dor pode servir como uma fonte de energia para vários 
componentes de um instrumento. 




Figura 2-20 Diagrama mostrando os componentes de 
uma fonte de voltagem e seus efeitos sobre um sinal. 
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colha adequada da capacitância e da indutância.a intensida¬ 
de pico a pico da ondulação pode ser reduzida a faixas de 
milivolts ou menos.. 



Figura 2-21 Diagrama esquemático de um transformador típico 
com múltiplos enrolamentos secundários. 


2D-2 Retificadores e Filtros 

A Figura 2-22 mostra três tipos de retificadores e formas de 
sinais de saída. Cada um deles usa um diodo semicondutor 
(veja Seção 2C-2) para bloquear a corrente em uma direção 
e para permitir a passagem em direção oposta. Para minimi¬ 
zar as flutuações de corrente apresentadas na Figura 2-14, a 
saída de um retificador é usualmente filtrada colocando-se 
uma grande capacitância em paralelo com uma carga resis- 
tiva conforme está mostrado na Figura 2-23. A carga e 
descarga do capacitor tem o efeito de atenuar as variações, 
reduzindo-as a ondulações ( ripple , em inglês) relativamente 
pequenas. Em algumas aplicações, um indutor em série e 
um capacitor em paralelo com a carga serve de filtro; esse ti¬ 
po de filtro é conhecido como uma seção L. Através da es¬ 


2D-3 Reguladores de Voltagem 

Freqüentemente, os componentes de instrumentos reque¬ 
rem voltagens cc que são constantes e independentes da 
corrente. Os reguladores de voltagem servem para este pro¬ 
pósito. A Figura 2-24 ilustra um regulador de voltagem sim¬ 
ples que utiliza um diodo Zener, uma junção pn projetada 
para operar sob condições de ruptura; observe o símbolo es¬ 
pecial para este tipo de diodo. Na Figura 2-16, pode ser ob¬ 
servado que a um certo valor de polarização reversa um 
diodo semicondutor experimenta uma ruptura abrupta e, 
em conseqüência, a corrente varia subitamente. Por exem¬ 
plo, sob condições de ruptura, uma variação de potencial de 
0,1 V ou menor pode resultar em uma variação de corrente 
de 20 a 30 m A. Diodos Zener, com uma variedade de volta¬ 
gens de ruptura especificadas, estão disponíveis comercial- 
mente. 

Em reguladores de voltagem, um diodo Zener é escolhi¬ 
do de forma que opere sempre sob condições de ruptura; is¬ 
to é, a voltagem de entrada a ser regulada é maior que a vol¬ 
tagem de ruptura. Para o regulador mostrado na Figura 2- 
24, um aumento na voltagem resulta em um aumento na 
corrente através do diodo. Entretanto, por causa da inclina¬ 
ção acentuada da curva corrente-voltagem na região de rup¬ 
tura (Figura 2-16), a queda de voltagem através do diodo, e 
então a carga é visivelmente constante. 

Os reguladores modernos de voltagem baseados em cir¬ 
cuitos integrados empregam as propriedades dos diodos 
Zener para fornecer voltagens de referência estáveis. Essas 
voltagens são usadas em conjunto com um circuito de reali- 
mentação e transistores de potências para criar fontes de 



Figura 2-22 Três tipos de retificadores. 
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Figura 2-23 Filtrando a saída de um retificador. 


energia reguladas era ±10 mV ou melhor. Tais reguladores 
dispõem de três terminais: entrada,saída e comum ao circui¬ 
to. A saída de uma fonte de energia retificada e filtrada po¬ 
de ser conectada a um regulador de voltagem de três termi¬ 
nais para produzir uma fonte que é estável com relação a 
flutuações de temperatura e que automaticamente se desli¬ 
ga quando a corrente de carga excede seu limite máximo, 
que é de um ampère na maioria dos circuitos empregados. 
Os circuitos integrados reguladores de voltagem são encon¬ 
trados nas fontes de energia da maioria dos dispositivos ele¬ 
trônicos. 

Os reguladores desse tipo têm a desvantagem de dissi¬ 
par uma potência considerável, de forma que, com a prolife¬ 
ração dos computadores e de outros dispositivos eletrôni¬ 
cos, tomou-se desejável reguladores de voltagem mais efi¬ 
cientes. A solução dessa dificuldade adveio dos reguladores 
por chaveamento , que fornecem energia para a carga so¬ 
mente quando necessário enquanto mantêm a voltagem 
constante. A maioria das fontes de energia dos computado¬ 
res contém reguladores chaveados. Os detalhes de operação 
dessas fontes de energia chaveadas estão além do escopo de 
nossa discussão, mas seus detalhes principais de operação 
são discutidos nas referências bibliográficas gerais forneci¬ 
das no início deste capítulo. 



2E DISPOSITIVOS DE SAÍDA 

Nesta seção, são descritos três dispositivos de saída, entre 
eles, o tubo de raios catódicos, o registrador de laboratório e 
o mostrador alfanumérico (display). 

2E-1 Osciloscópios 

O osciloscópio é um dos mais úteis e versáteis instrumentos 
de laboratório que utiliza um tubo de raios catódicos como 
dispositivo de saída. São fabricados tanto osciloscópios ana¬ 
lógicos como digitais. Os osciloscópios são usados quando é 
necessário um processamento sofisticado de sinais. Os osci¬ 
loscópios analógicos são geralmente mais simples que os di¬ 
gitais, são usualmente portáteis e mais fáceis de serem usa¬ 
dos, mais baratos, custando aproximadamente US$ 500,00. 
Restringiremos nossa discussão aos instrumentos analógi¬ 
cos simples. O diagrama de blocos na Figura 2-25 mostra os 
componentes principais de um instrumento deste tipo e os 
caminhos que o sinal percorre em seus vários componentes. 
A apresentação final é provida por um tubo de raios catódi¬ 
cos. 

Tubos de Raios Catódicos 

A Figura 2-26 mostra um diagrama de biocos no qual apare¬ 
cem os componentes principais de um tubo de raios catódi¬ 
cos. Aqui, o display é formado pela interação entre elétrons 
de um feixe colimado e o recobrimento fosforescente do in¬ 
terior de uma superfície curva ampla de um tubo evacuado. 
O feixe de elétrons é formado em um cátodo aquecido, que 
é mantido em potencial negativo em relação ao ânodo. Um 


Figura 2-24 Um regulador de voltagem estabilizada Zener. 
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Figura 2-25 Componentes básicos de um osciloscópio analógico. 
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Figura 2-26 Diagrama esquemático de um tubo de raios catódicos. 

conjunto de ânodos múltiplos focalizadores produz um fei¬ 
xe estreito de elétrons que são acelerados através de um po¬ 
tencial de vários milhares de volts. Na ausência de sinais de 
entrada, o feixe aparece como um pequeno ponto brilhante 
no centro da teia. 

Placas de Controle Horizontal e Vertical. Os sinais de entra¬ 
da são aplicados aos dois conjuntos de placas, uma que de- 
flete o feixe horizontalmente e outra verticalmente. Então, 
girando_ a chave que na Figura 2-25 está na posição 1, é pos¬ 
sível apresentar na face de um tubo de raios catódicos um 
gráfico xy de dois sinais relacionados. Como a tela é fosfo¬ 
rescente, o movimento do ponto aparece como um traço ilu¬ 
minado contínuo que desaparece após um breve período. 

O meio mais comum de operar um tubo de raios catódi¬ 
cos é fazer o ponto varrer periodicamente, a uma velocida¬ 
de constante, o eixo central horizontal do tubo, aplicando 
uma varredura de sinal tipo dente de serra às placas de de¬ 
flexão horizontal. O osciloscópio pode ser operado desse 
modo quando a chave na Figura 2-25 é colocada na posição 
2. Assim, o eixo horizontal do display corresponde ao tem¬ 
po. A aplicação de um sinal periódico às placas verticais do 
display permite o aparecimento de uma onda periódica. A 
maioria dos osciloscópios analógicos tem velocidades de 
varredura com uni intervalo variando entre 1 ps/cm e 1 
ns/cm. Comumentè, a velocidade de varredura pode ser di¬ 
minuída por fatores de 10 até o intervalo de velocidade atin¬ 
gir valores de segundos por centímetro. 

A seção de controle horizontal da maioria dos oscilos¬ 
cópios, se desejado, pode ser controlada por um sinai exter¬ 
no ao invés do sinal interno tipo dente-de-serra. Nesse mo¬ 
do de operação, o osciloscópio toma-se um sistema que 
apresenta gráficos xy mostrando a relação entre os dois si¬ 
nais de entrada. 

Controle de Disparo. Para mostrar um sinal repetitivo, tal 
como uma onda senoidal, de forma estacionária na tela, é 
essencial que cada varredura comece em uma posição idên¬ 
tica no perfil do sinal - por exemplo, em um máximo, um 


mínimo, quando este cruza o zero, ou em uma mudança 
abrupta. A sincronização geralmente é-conseguida através 
da mistura de uma fração do sinal teste com o sinal de var¬ 
redura de modo a produzir uma variação de voltagem 
abrupta ( spike , em inglês), para cada máximo ou seus múlti¬ 
plos. Essa variação abrupta serve para disparar o processo 
de varredura. Então, a forma da onda pode ser observada 
como uma imagem fixa na tela.' 

Os osciloscópios são extremamente úteis em uma varie¬ 
dade de aplicações de diagnóstico e de apresentação. Podem 
ser usados para visualizar os perfis dos sinais de transduto¬ 
res ao longo do tempo, para comparar as relações entre for¬ 
mas de ondas repetitivas em circuitos processadores de si¬ 
nais analógicos ou para revelar ruídos de alta freqüência ou 
outros sinais de interesse que não podem ser observados 
utilizando-se um multímetro digital ou outro dispositivo de 
medida cc. O osciloscópio é uma ferramenta essencial para 
diagnóstico no laboratório de instrumentação. 

2E-2 Registradores 6 

O registrador típico de laboratório é um exemplo de um ser- 
vosistema (um sistema de controle automático), um disposi¬ 
tivo de estado nulo que compara dois sinais e então faz um 
ajuste mecânico que reduz a diferença entre eles a zero; isto 
é, o servosistema busca continuamente a condição de saída 
nula. 

No registrador de laboratório, mostrado esquematica¬ 
mente na Figura 2-27, o sinal a ser registrado, V v é compa¬ 
rado contimiamertte com a saída de um potenciômetro ali¬ 
mentado por um sinal de referência, V re f. Na maioria dos re¬ 
gistradores modernos, o sinal de referência é gerado por um 
circuito de referência regulador de voltagem, um diodo Ze- 
ner termocompensado, que fornece um potencial de refe¬ 
rência estável. Qualquer diferença no potencial entre a saí- 

* Para ura discussão mais detalhada sobre registradores de laboratório, ve¬ 
ja G, W. Ewing, 1 Chem. Edite, 1976, 53, A361.A407. 
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da do potenciômetro e^é convertida a um sinal ca de 60 
ciclos através de um modulador eletrônico ( chopper , em in¬ 
glês). O sinal resultante é então amplificado suficientemen¬ 
te para ativar um pequeno motor elétrico sensível à fase que 
está engrenado mecanicamente ou ligado (por um sistema 
de polias na Figura 2-27) tanto à pena do registrador como 
ao contato deslizante do potenciômetro. A direção de rota¬ 
ção do motor é tal que a diferença de potencial entre o po¬ 
tenciômetro e V x diminui até zero, o que faz o motor parar. 

Para entender o controle direcional do motor, é impor¬ 
tante observar que um motor ca reversível tem dois conjun¬ 
tos de bobinas, um dos quais está fixo (o estator) e um outro 
que gira (o rotor). Um destes, o rotor, é alimentado por uma 
linha de energia de 110 V e apresenta um campo magnético 
associado que flutua continuamente. A saída do amplifica¬ 
dor ca, por outro lado, alimenta as bobinas do estator. O 
campo magnético induzido aqui interage com o campo do 
rotor, fazendo-o girar. A direção do movimento depende da 
fase da corrente do estator com relação àquela do rotor; a 
fase da corrente do estator, entretanto, difere em 180 graus, 
dependendo se V x è maior ou menor que o sinal V re f. Então, 
a diferença de sinal amplificada pode ser usada para dirigir 
o servomecanismo para o estado nulo em qualquer direção. 

Na maioria dos registradores de laboratório, o papel 
move-se a uma velocidade fixa, Obtém-se então, um gráfico 
de intensidade do sinal em função do tempo. Como o papel 
do registrador é alimentado por um longo rolo, ou por uma 
fita,este tipo de registrador de laboratório costuma ser cha¬ 
mado de registrador de carta contínua. Nos registradores xy, 
o papel é fixado como uma folha única colocada sobre um 
leito plano. O papel é atravessado por um braço que se mo¬ 
ve ao longo do eixo x. A pena desloca-se ao longo do braço 
na direção y. O mecanismo do braço e o da pena estão co¬ 
nectados aos sinais de entrada x ay, respectivamente, per¬ 
mitindo assim que ambos variem continuamente. Geral¬ 
mente, os registradores deste tipo estão equipados com duas 
penas, de maneira que é possível registrar simultaneamente 
duas funções no eixo y. Um exemplo de uma aplicação des¬ 


ta espécie ocorre em cromatografia na qual é desejável ter 
um gráfico da saída do detector em função do tempo, bem 
como a integração desta saída. Alternativamente, um regis¬ 
trador de duas penas poderia ser usado para apresentar a 
saída de dois detectores diferentes que estejam monitoran¬ 
do o efluente da mesma coluna cromatográfica. 

Um registrador moderno de laboratório apresenta vá¬ 
rias velocidades de movimentação do papel, que tipicamen¬ 
te se situam no intervalo de 0,1 a 20 crn/mín. A maioria de¬ 
les possibilita a escolha de várias faixas de voltagem para a 
escala completa, de 1 mV a vários volts. Geralmente, a pre¬ 
cisão desses instrumentos está na ordem dé alguns poucos 
décimos de uma parte por cento da escala completa. 

Registradores digitais e sistemas gráficos (plotters, em 
inglês) são muito utilizados. Nestes, a pena pode ser posicio¬ 
nada por um motor de passos, que responde a sinais digita¬ 
lizados de voltagem movendo uma fração precisa de uma 
volta para cada pulso de voltagem. Os sistemas gráficos mo¬ 
dernos, controlados por computador, geralrnen te utilizam 
servomotores para mover ou a pena ou o papel, ou ambos, 
para piotar gráficos a partir de dados analíticos gerados pe¬ 
los instrumentos. Alternativamente, impressoras térmicas, 
similares às que são encontradas em máquinas de calcular, 
podem ser usadas para construir gráficos contínuos de da¬ 
dos, bem como para fornecer registros numéricos impressos 
de várias características das curvas plotadas. 

2E-3 Mostradores (displays) Alfanuméricos 

A saída de equipamentos digitais é apresentada de forma 
mais conveniente em termos de números decimais e de le¬ 
tras, isto é, em forma alfanumérica. O dispositivo de leitura 
de sete segmentos está baseado no princípio que um carac¬ 
ter alfanumérico pode ser representado iluminando-se uma 
combinação apropriada de alguns dos sete segmentos, como 
mostrado na Figura 2-28. Neste exemplo, um dígito cinco é 
formado quando os segmentos a,f,g,ced são ligados; a le¬ 
tra C é observada se os segmentos a, d, e e/são mostrados. 
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Figura 2-28 Um display de sete segmentos. 

Talvez o método mais comum de produzir um display de se¬ 
te segmentos é empregar para cada segmento um díodo 
emissor de luz (em inglês, ligkt emitting diode - LED). Um 
LED típico consiste de uma junção pn formatada como um 
dos segmentos e preparada com arseneto de gálio, dopado 
com fósforo. Sob polarização direta, a junção emite radia¬ 
ção vermelha como consequência da recombinação, dos 
portadores minoritários na região da junção. Cada um dos 
sete segmentos está conectado a um circuito decodificador 
lógico de forma que possa ser ativado no momento apro¬ 
priado. 

Os displays de cristal líquido (em inglês, Uquid crysial 
displays - LCD) de sete segmentos são também muito co¬ 


muns. Nestes, uma pequena quantidade de cristal líquido es¬ 
tá contida em uma céTúla óptica plana e fina, com paredes 
recobertas com um filme condutor. A aplicação de um cam¬ 
po elétrico em certa região da célula provoca uma alteração 
no alinhamento das moléculas no cristal líquido e uma con¬ 
sequente mudança em sua aparência óptica. 7 Tanto os 
LEDs como os LCDs encontram aplicação em muitos dife¬ 
rentes tipos de instrumentos, e cada tipo de dispositivo de 
saída eletrônico tem suas vantagens. Os LCDs são especial- 
mente úteis em instrumentos operados por baterias porque 
consomem pouca energia, mas não são úteis em um local 
muito iluminado nem em um ambiente com pouca luz. Por 
outro lado, os LEDs proporcionam facilidade para leitura 
tanto em ambientes com níveis altos ou baixos de ilumina¬ 
ção, porém consomem mais energia e geralmente não são 
usados em aplicações que empregam baterias. 


1 Para discussões sobre as propriedades e aplicações de cristais líquidos, 
veja G. H. Brown e P. P Crooker, Chem, Eng. News, 1985, Jan. 31,24; G. H. 
Brown.y. Chem. Educ., 1983,60,900. 






2F QUESTÕES E PROBLEMAS 


2-1 Deseja-se construir o divisor de voltagem mostrado abaixo. Cada dos seguintes resistores estão disponíveis: 50 Q, 100 G e 200 G. 


I0.0V 



(a) Descreva uma combinação adequada de resistores que poderia fornecer as voltagens indicadas. 

(b) Qual deveria ser a queda ôhmica IR através de R 3 ? 

(c) Que correhte espera-se drenar da fonte? 

(d) Qual é potência dissipada pelo circuito? 


2-2 Assuma que, para um circuito similar ao mostrado no Problema 2-1, - 200 £2, R 2 = 500 Q, = 1.000 Ge V b = 15 V. 

(a) Calcule a voltagem V 2 . 

(b) Qual seria a potência dissipada no resistor R-p. 

(c) Que fração da potência total perdida pelo circuito seria dissipada no resistor /? 2 ? 

2-3 Para um circuito similar ao apresentado no Problema 2-1 (a), = 1,00 kG, R 2 - 2,50 kQ,/? 3 - 4,00 kG e V B = 12,0 V. Um voltíme¬ 

tro foi colocado entre os pontos 2 e 4. Calcule o erro relativo na leitura da voltagem se a resistência interna do voltímetro fosse 

(a) 5.000 G, (b) 50 kGe(c) SOO kG. 

2-4 Um voltímetro foi usado para medir o potencial de uma célula com uma resistência interna de 750 G. Qual dever ser a resistên¬ 
cia interna do medidor para que o erro relativo na medida seja (a) -1,0%, (b) -0,10%? 

2-5 Paraodrcuitoseguinte.calcule: 

(a) a diferença de potencial através de cada um dos resistores. 


(b) a magnitude de cada uma das correntes mostradas. 

(c) a potência dissipada pelo resistor fl 3 . 

(d) a diferença de potencial entre os pontos 3 e 4. 


15,0 V 


/?, — SG0 £2 

= soo a 
*j = 200fl 

R„ a 1.000 £1 



2-6 Para o circuito abaixo, calcule: 

(a) a potência dissipada entre os pontos 1 e 2. 

(b) a corrente drenada da fonte. 

(c) a diferença de potencial através do resistor Ra- 

(d) a diferença de potencial através do resistor Rq. 

(e) a diferença de potencial entre os pontos 5 e 4. 



ft A - I.OkíJ 
R e = 2,0kíi 
R c = 4.0k« 
R o = 2,0kfi 
R e ~ l.Okfl 


2-7 O circuito abaixo é o de um potencíômetro de laboratório, empregado para medidas de potenciais desconhecidos V s . Assuma que 
o resistor AB é do tipo variável deslizante cuja resistência é direíamente proporcionai ao seu comprimento. Com uma célula-pa¬ 
drão de Weston (1,018 V) no circuito, um ponto nulo foi observado quando o contato C estava em uma posição 84,3 cm distante 
do ponto A. Quando a célula de Weston foi substituída por uma voltagem desconhecida, o nulo foi observado em 44,3 cm. Calcu¬ 
le o potencial desconhecido. 



2-8 Mostre que os dados da quarta coluna daTabela 2-1 estão corretos. 

2-9 Mostre que os dados da quarta coluna daTabela 2-2 estão corretos. 

2-10 A corrente cm um circuito é determinada pela medida da diferença de potencial através de um resistor de precisão em série com 
o circuito. 

(a) Qual deveria ser a resistência do resistor em ohms se 1,00 V corresponde a 50 pA? 

(b) Qual deveria ser a resistência do dispositivo de medida de voltagem se o erro relativo na medida da corrente deve ser menor 
que 1,0%? 

2-11 Pode-se realizar uma eletrólise com corrente praticamente constante com o seguinte arranjo: 
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V a = 90V 
R = 5.0 k£2 


tônicas. Calcule a vartaçao percentual na corrente, assumindo que a resistência interna das baterias é zero P 

2-12 Repita os cálculos do Problema 2-11, assumindo que V B = 9,0 V e R = 0,50 kíl 

M4 âTwIO mÍSÍmÍmIS**“ “ Pad " r *°'° 15 “ FP ” a,in8ir 1 % *■ ™ “*» ““1* »™r^ttn. 

2-15 Calcule as constantes de tempo para cada um dos circuitos RC descritos no Problema 2-14. 

M ÍS?£** Série “ nSÍSte de Uma fonte CCdü 25 V -™ «Sistor de 50 kíl eum capacitorde0,035 uF 
(a) Calcule a coiistantô de tempo para o circuito, ’ ” 

(c) Repita os cálculos em (b) para o processo de descarga. 

2-17 Repita os cálculos do Problema 2-16, assumindo que um potencial de 15 V uma resistên™ ->n mo ... 

0,050 pE Empregue tempos de 0,1,2,3,4,5 e 10 s. * e e üma ca pacitância de 

2-18 Calcule a reatãncia capacitiva, a impedãncía e o ângulo de fase $ para os seguintes circuitos em série. 


Frequência, Hz 

R,n 

C, pF 

(a)l 

20.000 

0,033 

(b)10 J 

20.000 

0,033 

(c) 10 6 

20.000 

0,0033 

(d)l 

200 

0,0033 

(e) IO 3 

200 

0,0033 

(f) 10 a 

200 

0,0033 

(g)l 

2.000 

0,33 

(h) 10* 

2.000 

0,33 

(Í) 10 a 

2.000 

0,33 


2-19 Obtenha a curva de resppsta para a freqüência de um filtro RC passa-baixa no qual /?- 2 5 x !(V O p r ~ n m s ,,k a u • 

intervalo de (V p )J(V p )i entre 0,01 e0,99. q , QeC = °^15 pF. Abranja um 

2-20 Obtenha a curva de resposta para a freqüência de um filtro RC passa-alta, R = 5 0 x 10 5 O e C - 2 0 nF íi nF ia-Uttv ak • 
um mtervaio de (V p ) 0 /(V p ) i entre 0,01 e 0,99. 1 ~ 40 pF ^ P F = 1(r F ). Abranja 



maioria dos circuitos modernos condicionadores de 
sinais analógicos deve seu sucesso à classe de circuitos inte¬ 
grados conhecidos como amplificadores operacionais (em 
inglês, operationai amplifiers - op amps ou O As). Os ampli¬ 
ficadores operacionais são ubíquos. Ao abrir qualquer ins¬ 
trumento ou peça de um equipamento eletrônico, ou ao exa¬ 
minar um esquema de um instrumento, você provavelmente 
encontrará um ou mais amplificadores operacionais. Este fa¬ 
to, associado à facilidade com que funções relativamente 
complexas podem ser efetuadas, evidencia a importância de 
um conhecimento básico de seus princípios de operação. 
Neste capítulo, exploramos alguns circuitos baseados em am¬ 
plificadores operacionais e suas aplicações, e investigamos 
suas propriedades, vantagens e limitações. 1 


3À PROPRIEDADES DOS AMPLIFICADORES 
OPERACIONAIS 

O nome dos amplificadores operacionais vem de suas apli¬ 
cações originais em computadores analógicos, nos quais fo¬ 
ram usados para realizar operações matemáticas, tais como 
soma, multiplicação, diferenciação e integração. Os amplifi¬ 
cadores operacionais também encontram aplicação geral 

’ Para informação geral sobre eletrônica, computadores e instrumentação, 
incluindo os amplificadores operacionais e suas características, veja H. V. 
Malmstadt, C G, Enke, eS. R. Crouch, Microcomputers and Electronic lns - 
trumentation: Making rhe Right Connections. Washington, DG American 
Chemical Society, 1994; A. J. Diefenderfer e B. E. Holton, Principies of 
Electronic Instnunentation, 3rd. ed. Phil3delphia; Saunders College Publis- 
bing, 1994; X1. Brophy, Basic Electronics forSciemists, a. ed, New York: Mc- 
Graw-Hüi, 1990: P. Horowitz and W. Hill, The Art of Electronics. 2nd. ed. 
New York: Cambridge Universíty Press, 1989. 


em medidas precisas de voltagem, corrente e resistência, 
que são variáveis medidas em transdutores usados em ins¬ 
trumentos químicos. Os amplificadores operacionais tam¬ 
bém são muito empregados como fontes dé corrente cons¬ 
tante e de voltagem constante? 

3A-1 Símbolos para Amplificadores Operacionais 

A Figura 3-1 mostra uma representação de um circuito 
equivalente de um amplificador operacional. Nessa figura, 
os potenciais de entrada estão representados por v + e v_. A 
diferença de potencial de entrada v s é a diferença entre es¬ 
ses dois potenciais; isto é, v s = v_ - v + . Os terminais de ali¬ 
mentação são chamados de +(posirivo) e -(negativo) e ge¬ 
ralmente têm valores de +15 e -15 V cc. O assim chamado 
ganho de circuito aberto do amplificador operacional é re¬ 
presentado por A; então a tensão de saída v 0 é dada por v 0 
= -Avj. Finalmente, Z; e Z 0 são as impedâncias de entrada e 
de saída do amplificador operacional. Observe que o sinal 
de entrada pode ser tanto ca (corrente alternada) como cc 
(corrente contínua): o sinal de saída será do tipo correspon¬ 
dente ao da entrada? Note que todos os potenciais nos am¬ 
plificadores operacionais são medidos com relação ao pon¬ 
to comum mostrado na Figura 3-1.0 ponto comum do cir- 

2 Para informação mais detalhada sobre amplificadores operacionais, veja 
R, Kalvoda, Operationai Amplifiers in Chemical Instrttmenwtíon. New 
York: HaSsted Press, 197. Veja também as referências da nota de rodapé 1. 

3 Neste texto, seguimos a convenção de que as letras maiusculas /, V c Q 
representam a corrente, tensão e cargas para corrente contínua (cc) e as le¬ 
tras minúsculas i,veq para as quantidades correspondentes para corren¬ 
te aiternada (ea). Como os sinais de entrada e de saída dos amplificadores 
operacionais podem ser contínuos ou alternados, usamos as variáveis em 
letras minúsculas para representar esses sinais a menos que os sinais em 
escudo sejam cíaramente do tipo cc. 
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f 

I 


igual a zero devido às características do circuito ou instabi¬ 
lidades dos componentes. A tensão de desbalanceamento 
(i offset , em inglês) para um amplificador operacional é a ten¬ 
são de entrada necessária para produzir um potencial de 



do circuito 


Figura 3-1 Diagrama de um circuito equivalente a um amplifica¬ 
dor operacional. 


cuiío é muitas vezes erroneamente chamado de terra. Defi¬ 
niremos estes termos cuidadosamente e discutiremos seu 
significado na Seção 3A-2. 

Como mostrado na Figura 3-2, duas versões alternativas 
da Figura 3-1 são comumente usadas para representar os 
amplificadores operacionais nos diagramas de circuitos. Um 
símbolo completo como o da Figura 3-2a raramente é en¬ 
contrado; utiliza-se quase sempre o diagrama da Figura 3- 
2b. Aqui, os terminais de alimentação e terra são omitidos. 

3A-2 Características Gerais dos Amplificadores 
Operacionais 

Conforme está mostrado na Figura 3-3, o amplificador ope¬ 
racional típico é um dispositivo analógico que consiste de 
aproximadamente 20 transistores e resistores fabricados co¬ 
mo um circuito integrado em um único chip. Outros compo¬ 
nentes, tais como capacitores e diodos, podem fazer parte do 
dispositivo. As dimensões físicas de um amplificador opera¬ 
cional, excluindo a fonte de alimentação, são normalmente 
da ordem de um centímetro ou menos. Os amplificadores 
operacionais modernos, além de serem compactos, são nota¬ 
velmente confiáveis e baratos. Seu custo varia entre poucos 
centavos a talvez US$ 100,00. Uma grande variedade de am¬ 
plificadores operacionais está disponível, cada um diferindo 
em ganho, impedância de entrada e de saída, tensão de ope¬ 
ração, velocidade e potência máxima. Um amplificador ope¬ 
racional típico de 8 pinos* disponível comercialmente vem 
alojado em um invólucro de cerâmica ou de epóxi, como 
mostrado na Figura 3-2c. 

Os amplificadores operacionais têm as seguintes pro¬ 
priedades: (1) ganhos altos de circuito aberto (A = IO 4 a 
10 6 ); (2) altas impedâncias de entrada (Z,- > 10 6 M a 10 13 O); 
(3) baixas impedâncias de saída (Z 0 < 1 a 10 Q);e essencial¬ 
mente saída zero para entrada zero (ideaimente, < 0,1 mV 
para a saída). A maioria dos amplificadores operacionais na 
realidade exibe uma pequena tensão de saída para entrada 

N. deT. Pinos são os terminais apropriados para as conexões externas 


saída zero. Geralmente, os amplificadores operacionais são { 
providos de um ajuste de desbalanceamento para reduzt-la a 
valores desprezíveis (veja Fígura 3-2c). 

Circuito Comum e Potencial Terra 

Conforme mostra a Figura 3-2a, cada um dos dois potenciais 
de entrada, bem como o potencial de saída, de um amplifi¬ 
cador operacional típico é medido com relação ao ponto co- ] 

mum, que está representado por um triângulo ( ^ ). O pon- i 
to comum 6 um condutor que fornece um retorno comum | 

para todas as correntes às suas fontes. Como conseqüência, j 

todas as tensões no circuito são medidas com relação ao 
ponto comum. Normalmente, um equipamento eletrônico 
não está diretamente conectado ao potencial do terra, que é 
representado por ~ . Entretanto, o potencial do circuito co¬ 
mum não difere significativamente do potencial do terra, 
mas é importante reconhecer que o ponto comum não está ; 
necessariamente neste mesmo potencial. Observe que, na 
Figura 3-2b, o ponto comum não é mostrado, mas podemos i 
presumir que existe um ponto comum e que todos os poten¬ 
ciais do circuito são medidos com relação a ele. \ 

Sinais de Entrada Invertidos e Não-invertidos \ 

Ê importante observar que, na Figura 3-2, os sinais negativo ! 
e positivo indicam as entradas inversora e não-inversora do 
amplificador operacional e isto não implica que estejam co¬ 
nectadas necessariamente a sinais positivos e negativos. 
Qualquer entrada pode estar conectada a sinais positivos ou \ 
negativos, dependendo da aplicação do circuito. Então, se . j 
uma tensão negativa estiver conectada à entrada inversora, j 
a saída do amplificador será positiva com relação à entrada; 
se, por outro lado, uma tensão positiva estiver conectada à j 
entTada inversora do amplificador, resultará uma saída ne- , 
gativa, Um sina! ca conectado à entrada invertida resulta 1 
em uma saída que está 180 graus fora de fase em relação ao i 
sinal de entrada. A entrada não-inversora de um amplifica¬ 
dor, por outro lado, produz um sinal em fase; no caso de um • 

sinal cc na entrada não-invertida, a saída será um sinal cc ' 

aplicado de mesma polaridade do que a da entrada. 

| 

s 

3B CIRCUITOS AMPLIFICADORES ; 

OPERACIONAIS 

Amplificadores operacionais são usados em interligações 
em circuitos que contêm várias combinações de capacitores, 
resistores e outros componentes elétricos. Sob condições 
ideais, a saída do amplificador é determinada inteiramente 
pela natureza das interligações e de seus componentes e é 
independente do próprio amplificador operacional. É impor¬ 
tante examinar alguns dos muitos usos dos circuitos que 
contêm amplificadores operacionais. 


í 





Figura 3-2 Símbolos para amplificadores operacionais. Mais detalhes que o usual são mostrados em (a). Observe que os dois potenciais 
de entrada e v + bem como potencial de saída são medidos com reiação ao ponto comum, que usualmente está no potencial terra ou 
próximo dele. (b) O modo usual de representar um amplificador operacional em diagramas de circuitos, (c) Representação de um am¬ 
plificador operacional típico de 8 pinos, disponível comercial mente. 
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3B-X Circuitos de Reaiimentaçao 

Freqüentemente, é desejável retornar o sinal ou uma fração 
do sinal de saída de um amplificador operacional a uma das 
suas entradas. Quando um sinal de saída de um amplifica- 
dor operacional está conectado a uma de suas entradas, es¬ 
se é chamado de sinal de reaiimentaçao. Á Figura 3-4 mostra 
um amplificador operacional com um circuito de realimen- 
tação que consiste de um resistorde realimentação Rpo qua) 
está conectado a uma entrada 5, que é chamada de ponto de 
soma. Observe que o sinal de realimentação é oposto, em 
sentido, ao sinal de entrada como resultado das caracte¬ 
rísticas da entrada inversora e, portanto, é chamado de rea¬ 
limentação negativa. 

A tensão de saída do amplificador operacional v 0 é 
igual à diferença na voltagem entre v_ e v + multiplicada pe¬ 
lo ganho de circuito aberto do amplificador, A. ísto é,- 

v a « -Av s - -A(v_ - v + ) ' (3-1) 

Se resolvemos esta equação para v_, encontramos que 



Como A é muito grande (IO 4 a IO 6 ), a Equação 3-2 toma-se 
»>-.*= v + (3-3) 

Como a entrada não-inversora está conectada ao ponto co¬ 
mum do circuito, que tem um potencial de zero volt, o po¬ 
tencial no ponto S deve aproximar-se ao potencial comum; 
como conseqüência, diz-se que o ponto de soma está no mo¬ 
do virtual comum ou no terra virtual. Em outras palavras, 
embora o ponto virtual comum não seja o ponto comum 
verdadeiro, este apresenta as características do ponto co¬ 
mum. 

Este resultado leva à seguinte generalização, que pode 
simplificar a análise de muitos circuitos amplificadores ope¬ 
racionais. Um circuito amplificador operacional com reali¬ 
mentação negativa (v a conectado direta ou indiretamente a 
v_) fará o que for necessário para satisfazer a condição espe¬ 
cificada na Equação 3-3. Lembre-se que é o circuito interno 
do amplificador operacional, em conjunto com a habilidade 
do circuito para conseguir energia da fonte, que toma possí¬ 
vel ao amplificador operacional operar desta forma. 

Da lei de Ohm- a corrente de entrada q no circuito mos¬ 
trado na Figura 3-4 é dada por 


*r 



Figura 3-4 Um circuito amplificador operacional com realimen¬ 
tação negativa: o amplificador inversor. 



onde vjé a tensão de entrada com relação ao terra comum. 

Simüarmente, a corrente de realimentação, ir, é dada 
por 

; _ V- - Vo 

~rT (3 ' 5) 

Conforme mencionado anteriormente, uma das caracte¬ 
rísticas de um amplificador operacional é sua-resistência de 
entrada muito alta. Então, a corrente para o amplificador 
operacional i s é desprezível com relação a q e if, portanto, 
da lei de Kirchhoff para as correntes, conclui-se que as lílti- 
mas duas correntes devem ser essencialmente iguais. Isto é, 
ii * if, e 


V; - __ V- - v a 

Rt ~ Rf 


(3-6) 


Substituímos, então, a expressão para v_ da Equação 3-2 na 
Equação 3-6 para obter 



Ri R f 


É importante observar que, em consequência da Equação 3- 
2, a tensão v_ no ponto de soma S t com relação ao comum, é 
necessariamente desprezível comparada com v ( - ou v 0 . Em 
outras palavras, como A é muito grande (1Q 4 a 10 6 ), v 0 ÍA é 
extrema mente pequeno e v + = 0, a quantidade (v + - vJA) 
da Equação 3-5 se aproxima muito de'zero, e a equação po¬ 
de ser simplificada para 



(3-7) 


Então, o ganho v^/v,- de um circuito amplificador operacio¬ 
nal típico com realimentação negativa depende somente de 
R/ã Rj e é independente de flutuações nas características de 
desempenho e ganho do próprio amplificador. O circuito 
amplificador operacional da Figura 3-4 freqüen temente é 
chamado de amplificador inversor ou um inversor quando 
Ri ~ Rf pois o sinal de tensão de entrada é invertido. 


3B-2 Resposta de Frequência de um Circuito de 
Realimentação Negativa 

O ganho de um amplificador operacional típico diminuí ra¬ 
pidamente em resposta a sinais de entrada de aita freqüên- 
cia. Essa dependência da freqüêncía se origina de pequenas 
capacitãncias que se desenvolvem nos transistores dentro 
do amplificador operacional. A reposta à freqüêncía para 
um amplificador típico é usualmente dada na forma de um 
diagrama de Bode , tal como pode ser observado na Figura 
3-5. Aqui a curva de linha contínua, chamada de ganho de 
circuito aberto, representa o comportamento do amplifica- 
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dor na ausência de um resistor de realimentação Rf,c omo na 
Figura 3-4. Observe que tanto a ordenada como a abcissa 
estão em escalas logarítmicas e que o ganho está dado em 
decibéis, ou dB, onde 1 dB - 20 Iog(v 0 /v,-). 

Para sinais de entrada de baixa freqtíênria, A - 10 5 , ou 
100 dB; mas quando a freqüência aumenta até valores aci¬ 
ma de 10 Hz, o ganho de circuito aberto decai 20 clB/década 
de modo análogo como ocorre com um filtro passa-baixa, O 
intervalo de freqüência entre corrente contínua até a fre¬ 
qüência na qua! A = 1, ou 0 dB, 6 chamado de largura de 
banda de ganho unitário , a qual para este amplificador é 1 
MHz. O ponto no qual A ~ 1 também fixa o produto de lar¬ 
gura de banda à 1 MHz, que é uma característica constante 
do amplificador operacional em todas as frequências acima 
de 10 Hz. Essa característica permite o cálculo da largura de 
banda de uma dada configuração do amplificador. 

Como exemplo, consideremos o amplificador da Figura 
3-4 com um ganho de sinal de Aj = R/f?,- = 1.000,conforme 
indicado pela Unha tracejada superior na Figura 3-5. A lar¬ 
gura de banda do amplificador é, então, igual a 1 MHz/1.000 
= 1 kHz, que corresponde à interseção da Unha tracejada su¬ 
perior com a curva de ganho de circuito aberto. Um ampli¬ 
ficador similar com A? = 10 tem então uma largura de ban¬ 
da de 100 kHz conforme indicado pela linha tracejada infe¬ 
rior, e assim por diante, para outros valores de ganho de si¬ 
nal que poderiam ser escolhidos para um dado amplificador 
operacional. Então, vemos que uma realimentação negativa 
aumenta a largura de banda, o que pode ser calculado atra¬ 
vés do ganho de sinal e da largura de banda de ganho unitá¬ 
rio do amplificador operacional. 

Outros dois parâmetros que relacionam a velocidade ou 
largura de banda A/de um amplificador estão ilustrados na 
Fígura 3-6. A resposta de saída de um seguidor de voltagem 
(que será discutido na próxima seção) para uma entrada em 
forma de degrau é caracterizada por um tempo de ascensão 
(rtse time, em inglês) i n que é o tempo necessário para a saí¬ 
da variar de 10 a 90% do valor total. Pode ser mostrado que 



Figura 3-5 Diagrama de Bode mostrando a resposta em função da 
freqüência para um amplificador operacional típico. Linha contí¬ 
nua: circuito amplificador operacional com ganho de circuito 
aberto sem realimentação negativa; linha tracejada: configurações 
com entrada invertida,como aquela da Figura 3-4 com Ai = 1.000 
eA 2 = 10. 



Tempo 


Figura 3-6 Resposta de um amplificador operacional à variação 
rápida em forma de degrau na sua tensão de entrada. A inclinação 
da variação do sinal de saída é a taxa de transição e o tempo re¬ 
querido para proporcionar uma variação na saída de 10% a 90% 
da variação total é o tempo de ascensão. 


(3 - 8) 

Para o amplificador com A% - 10 discutido anteriormente, t r 
= 1/(3 x MHz) = 0,33 ps. Da inclinação da variação de ten¬ 
são na saída durante a transição de 5 V a 10 V, a taxa de 
transição ( slew rate, em inglês) pode ser assim calculada: 

taxa de transição = — = —— = 17 V / ps (3-91 
Ar 0,33 ps k 3 

A taxa de transição é a velocidade máxima de variação da 
saída de um amplificador em resposta a uma entrada em de¬ 
grau. Os valores típicos da taxa de inversão são da ordem de 
poucos volts pôr mtcrossegundo, mas amplificadores opera¬ 
cionais especiais podem ser obtidos com taxas de inversão 
de até várias centenas de volts por mtcrossegundo. 

3B-3 Circuito Seguidor de Voltagem 

A Figura 3-7 representa um amplificador operacional segui¬ 
dor de voltagem , um circuito em que o sinal de entrada é 
apresentado a uma entrada não-inversora, e um circuito de 
realimentação da saída para a entrada inversora é utilizado. 
Se invocarmos a condição de que o amplificador operacio¬ 
nal faz o que for necessário para que v„ seja igual a v + e ob¬ 
servarmos que v_ e v 0 estão conectados, poderemos escre¬ 
ver o seguinte conjunto de igualdades: 

v/ = v + = v_ - v a 

Então, embora este circuito tenha um ganho de voltagem 
unitário (v 0 /tq = -1), ele pode ter um ganho muito grande 
em potência porque os amplificadores operacionais têm im- 
pedâncias muito altas de entrada mas impedâncias baixas 
de saída. Para mostrar o efeito dessa grande diferença de 
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Figura 3-7 Um amplificador operacional seguidor de voltagem. 


impedância, vamos definir o ganho de potência como PçiPj 
,onde P 0 é a potência de saída do amplificador operacional 
e Pj é a potência de entrada. Se substituirmos a lei de potên¬ 
cia (P ~ iv a v 2 IR) e a lei de Ohm nessa definição e lembrar¬ 
mos que v 0 e v, são aproximadamente iguais em um ampli¬ 
ficador operacional, obteremos a expressão 


ganho de potência 


Pi 


IpVfl 1*0 / 2-0 _ Zj 

V f IZ; ~~Z 0 ' 


onde Zi e Z 0 são as impedâncias de entrada e de saída do 
amplificador operacional. Esse resultado é importante pois 
significa que o seguidor de voltagem quase não exigirá cor¬ 
rente do sinal de entrada; o circuito interno de um amplifi¬ 
cador operacional e a fonte de alimentação, entretanto, po¬ 
dem fornecer correntes altas na saída do amplificador ope¬ 
racional. Como veremos depois, essa propriedade é valiosa 
em medidas de fontes com alta impedância empregando-se 
dispositivos de medida de baixa impedância. Um exemplo 
importante de tal tipo de medida está no monitoramento de 
eletrodos de vidro utilizando-se um registrador potencio- 
métrico. 


3C AMPLIFICAÇÃO E MEDIDA DE SINAIS DE 
TRANSDUTORES 

Os amplificadores operacionais são aplicados na amplifica¬ 
ção e medida de sinais elétricos provenientes de transduto¬ 
res. Esses sinais que, nos instrumentos analíticos são fre- 
qüentemente dependentes da concentração, incluem cor¬ 
rente, tensão e carga. Está seção apresenta aplicações sim¬ 
ples de amplificadores operacionais na medida de cada tipo 
de sinal. 


3C-1 Medidas dé Corrente 

A medida de pequenas correntes é importante em métodos 
analíticos, tais como voltametria, coulometria, fotometria e 
detectores dè ionização comuns em cromatografia gasosa. 
Como discutido no Capítulo 2, uma preocupação importan¬ 
te e que aparece em todas as medidas físicas, incluindo a de 
corrente, é se o próprio processo de medida não altera signi- 
fkaíivamente o sinal que está sendo medido, levando então 
a um erro devido à carga. É inevitável que qualquer proces¬ 
so de medida perturbe um sistema em estudo, de modo que 
a quantidade reaimente medida difere de seu valor antes da 
medida. Devemos, portanto, tentar assegurar que a pertur¬ 
bação seja mínima. Para uma medida de corrente, essa con¬ 
sideração requer que a resistência interna do dispositivo de 


medida seja minimizada para que este não a altere signiftca- 
tívamente. 

Um dispositivo de baixa resistência para medida de cor¬ 
rente é produzido facilmente removendo-se o resistor R- t na 
Figura 3-4 e usando a corrente a ser medida como sinal de 
entrada. Um arranjo desse tipo é mostrado na Figura 3-8, no 
qual uma pequena corrente contínua / v é gerada por uma 
célula fotoelétrica, um transdutor que converte energia ra¬ 
diante, tal como luz em uma corrente elétrica. Quando o cá¬ 
todo da célula fotoelétrica é mantido em um potencial de 
cerca de -90 V, a absorção da radiação por sua superfície re¬ 
sulta na ejeção de elétrons, que são então acelerados ao 
ânodo. Uma corrente, que é diretamente proporcional à po¬ 
tência do feixe de radiação, é produzida. 

Se as conclusões resultantes da discussão sobre reali- 
mentação forem aplicadas a este circuito, podemos escrever 

Além disso, o ponto S é um ponto virtual comum de forma 
que o potencial V a corresponde à diferença de potencial 
através do resistor Rf. Portanto, da lei dè Ohm 

Vo = -I f Rf~ -I x Rf 
e 

I x ;= ~V 0 IRf= kV 0 

Então, a medida do potencial V a determina a corrente, 
desde que ifyseja conhecida. Fazendo com que 7?/seja ra- 
zoalvelmeníe grande, a medida exata de pequenas correntes 
é possível. Por exemplo, se Rfé igual a 100 k £2, para um po¬ 
tencial de saída de 0,1 V, resulta uma corrente de 1 pA, uma 
quantidade que é facilmente medida com alto grau de exa¬ 
tidão e precisão. 

Como mostrado no exemplo seguinte, uma propriedade 
importante do circuito apresentado na Figura 3-8 é sua bai¬ 
xa resistência com relação à corrente vinda do transdutor. 
Então, o medidor é acionado não pelo transdutor, mas pela 


Fonte 
A de luz 



Figura 3-8 Aplicação de um amplificador operacional na medi¬ 
da de uma fotocorrente I x de baixa intensidade. 
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corrente da fonte externa de alimentação do amplificador la absorçao. Os fotômetros estão descritos com detalhes na 
operacional. O resultado é um erro mínimo na medida. Seção 13D-3. 


[ EXEMPLO 3-1 
L 

j- Assuma que Rf na Figura 3-8 é igual a 200 k£2, a ressstên- 
L cia interna da célula fotoelétrica é de 5,0 x IO* £2 e o ga- 
L nho de circuito aberto do amplificador é 1,0 x 10 s . Calcu¬ 
le o erro relativo na medida de corrente resultante da 
L presença do circuito de medida. 

I Aqui, a resistência efetiva do circuito de medida R m é 
j- a resistência entre o ponto de soma S e o circuito comum. 
L Essa resistência é dada pela lei de Ohm. Isto é, 

l „ vc v* - V n IA V„ i A 

L 

I 

j- onde v + é o potencial na entrada não-ínversora ,v_éo po- 
L tencial na entrada inversora e A é o ganho de circuito 
j- aberto. Podemos também escrever (Equação 3-5) 

l v_~F g v+-V o iA-V 0 V 0 Í A ~V 0 

[ f R f Rf Rf 

L - / 

l ' T 

t Combinando essas duas equações, após rearranjo, resulta 
L em 

L R Vo!* 

[ {VJ A-V 0 )IR { 

l Mas com VJA — V 0 **V 0 no denominador, a equação an- 
[• terior fica igual a 

i „ _Bl 

[ *— A 

L Substituindo os valores numéricos, obtemos: 

t R m = 200 x IO 3 Q/1,0 x 10 5 = 2,0 £2 

L m 

j- A Equação 2-15 mostra que o erro de carga relativo em 
L uma medida de corrente é dado por 

L R 

i_ erro relativo = —— 

L P l + K 

L 

onde Rf^éa, resistência de carga da célula fotoelétrica na 
L ausência da resistência do dispositivo de medida R,„. En- 
I; tão, 

h , . -2,0 £2 

, erro relativo » ————rr— - _ 

j- 5,0x10 £2 + 2.0£2 

| =-4,0xl0" 5 ou -0,004% 


O instrumento mostrado na Figura 3-8 é um fotômetro, 
e mede a atenuação de um feixe de luz através da absorção 
por um analito colorido em uma solução; esse parâmetro es¬ 
tá relacionado à concentração das espécies responsáveis pe- 


3C-2 Medidas de Potencial 

As medidas de potencial são muito usadas pára a determi¬ 
nação da temperatura e da concentração de íons em solu¬ 
ção. Na primeira aplicação, o transdutor é um termopar; na 
última, é um eletrodo sensível a íons. 

A Equação 2-14 mostra que medidas de potencial exa¬ 
tas requerem que a resistência do dispositivo de medida se¬ 
ja grande com relação à resistência interna da fonte de ten¬ 
são a ser medida. A necessidade de dispositivos de medida 
de alta resistência torna-se particularmente importante na 
determinação de valores de pH com eletrodo de vidro, que 
tipicamente tem uma resistência interna da ordem de deze¬ 
nas a centenas de megaohms. Por causa da alta resistência, o 
amplificador inversor simples mostrado na Figura 3-4, que 
tem uma resistência interna de cerca de IO 5 £2, não é satisfa¬ 
tório para medidas de tensão. Por outro lado, um amplifica¬ 
dor inversor pode ser combinado com o circuito seguidor de 
voltagem mostrado na Figura 3-7 para fornecer uma alta 
impedância ao dispositivo de medida de voltagem. Um 
exemplo de tal circuito é mostrado na Figura 3-9.0 primei¬ 
ro estágio consiste de um seguidor de voltagem, que tipica¬ 
mente apresenta uma impedância de entrada de mais de 
10 12 £2. A seguir, um circuito amplificador inversor amplifica 
a entrada por um fator RfIRj ou 20 neste caso. Um amplifi¬ 
cador, tal como este, com uma resistência de 100 M£2 ou 
maior, é geralmente chamado de eleirômetro. Estão disponí¬ 
veis comercialmente eletrômetros cuidadosamente projeta¬ 
dos, baseados em amplificadores operacionais. 

3C-3 Medidas de Resistência ou de Condutância 

Células eletrolíticas e dispositivos de resposta dependentes 
da temperatura, tais como termistores e bolômetros, são 
exemplos comuns de transdutores cuja resistência elétrica 
ou condutância varia em resposta a um sinal analítico. Esses 
dispositivos são usados para titulações termométricas e con- 
dutimétricas, para medidas de absorção e de emissão no in¬ 
fravermelho, e para controle de temperatura em uma varie¬ 
dade de aplicações analíticas. 


20 kíJ 



Figura 3-9 Um circuito de alta impedância para amplificação de 
voltagem. 
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O circuito mostrado na Figura 3-4 provê um meio con¬ 
veniente para medida de resistência ou de condutância de 
um transdutor. Aqui, uma fonte de tensão constante é usada 
em Vi e o transdutor substitui Ri ou Rf no circuito. O poten- 
ciai de saída amplificado v 0 , após ter sido retificado e filtra¬ 
do, é então apresentado a um medidor adequado, um poten- 
ciômetro ou um sistema computadorizado de aquisição de 
dados. Desta forma, se R/é substituído pelo transdutor na 
Figura 3-4, a saída, como pode ser visto a partir do rearran- 
jo da Equação 3-7, é 

„ v °Ri , 

R t » —— = kv B (340) 

onde R x é a resistência a ser medida e k ê uma constante 
que pode ser calculada se F; e V) são conhecidos; alternati- 
vamente, k pode ser determinado por calibração se R x for 
substituído por um resistor-padrão. 

Se a condutância, em vez da resistência, for de interesse 
o transdutor pode substituir convenientemente R; no circui¬ 
to. Da Equação 3-7, encontramos que 


onde C é uma constante para ambas as céíulas fotoconduti- 
vas, fornecendo 

1/ *i T/ C / f/ P 

v„.íí = -V,_ —Vi- (3.12) 

Desta forma, a leitura M do medidor é proporcional à razão 
das potências dos dois feixes ( Pq/P ). 

3C-4 Comparação entre Sinais de Saída de 
TVansdutores 

Frequentemente é desejável medir um sinal gerado por um 
analito em relação a um sinal de referência, como na Figura 
3-10b. Um amplificador diferencial, tal como mostrado na 
Figura 3-11, pode também ser usado para este propósito. 
Aqui o amplificador é usado em uma medida de temperatu¬ 
ra. Observe que os dois resistores de entrada têm resistên¬ 
cias iguais a Rji de forma similar, o resistor de reaümentação 
e o resistor situado entre a entrada não-inversora e o terra, 
que são chamados R &, também são iguais. 

Se aplicamos a lei de Ohm ao circuito mostrado na Fi¬ 
gura 3-11, encontramos que (veja Equações 3-5 e 3-6) 


onde G x é a condutância desejada. Observe que, em um ou 
outro tipo de medida, o valor de k, e então a faixa de valores 
medidos, pode ser variada facilmente, usando-se um resistor 
Ri ou Rf variável 

A Figura 3-10 ilustra dois tipos de aplicações básicas dos 
amplificadores operacionais para medidas de condutância 
ou de resistência. Em (a), a medida de condutância de uma 
céiula de titulação condutimétrica é de interesse. Aqui, um 
sinal de entrada ca v; de talvez uns 5 ou 10 V é fornecido por 
uma fonte ca. O sinal de saída é então retificado, filtrado e 
medido como um potencial cc. A resistência variável Rf for¬ 
nece uma forma de alterar a faixa de condutâncias que pode 
ser registrada ou lida. A caiibração é feita substituindo-se no 
circuito a céiula de condutividade pelo resistor padrão R s . 

A Figura 3-10b ilustra como o circuito na Figura 3-4 po¬ 
de ser aplicado na medida da razão de resistências ou de 
condutâncias. Aqui, á absorção da energia radiante por uma 
amostra está sendo comparada à da solução de referência. 
Os dois transdutores fotocondutivos, que são dispositivos 
cujas resistências são inversamente relacionadas às intensi¬ 
dades da luz incidente sobre suas superfícies ativas, substi¬ 
tuem F/e Rj na Figura 3-4. Uma fonte cc serve como fonte 
de energia e o potencial de saída M, como pode ser observa¬ 
do da Equação 3-7, é 

£\ 

Tipicamente, a resistência de uma célula fotocondutiva é in¬ 
versamente proporcionai à potência radiante P da radiação 
que a atinge. Se R e Fq são fotocondutores geminados, 


* mC "f 


Como o amplificador operacional tem uma alta impedância 
de entrada, I\ e 7/ são aproximadamente iguais. 

h~lf 

V) - y_ _ v_ - V a 

Ri ~ Rk 

Resolvendo esta equação para v_ temos 
V } R k + V 0 R) 

v ^~~1^rT < 3 - 13 > 

O potencial v + pode ser escrito em termos de V 2 usando a 
equação para o divisor de voltagens. Equação 2-9: 


f F, ) 

2 U+*J 


Lembre-se que um amplificador operacional com um circui¬ 
to de reaümentação negativa fará o que for necessário para 
satisfazer a equação V\ ~ V 2 . Quando as Equações 3-13 e 
3-14 são substituídas nessa relação, obtemos, após rearranjo, 

V 0 =^(V 2 ~V,) (345) 

Então, a diferença entre os dois sinais é que será amplifica¬ 
da. Qualquer potencial estranho comum aos dois sinais de 
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Célula de 

condulâncta Resisior 



(a> 


Fome de 
radiaçSo 



Figura 3-10 Dois circuitos para transdutores cujacondu- 
tância ou resistência é a variável experimental de interes¬ 
se. (a) O sinal de saída da célula é uma corrente que é pro¬ 
porcional à condutância do eletróiito, (b) A razão das re¬ 
sistências das células fotocondutivas é proporcional à lei¬ 
tura do medidor. 


entrada mostrados na Figura 3-10 será cancelado e não apa¬ 
recerá na saída. Desta forma, qualquer flutuação de baixa 
freqüência na saída dos transdutores ou quaisquer corren¬ 
tes de 60 ciclos induzidas pelas linhas de tensão do laborató¬ 
rio serão removidas de V a Essa propriedade útil justifica o 
uso em larga escala de circuitos diferenciais como no pri¬ 
meiro estágio de amplificação de muitos instrumentos. 

Uma característica importante de um circuito amplifica¬ 
dor operacional, tai como o amplificador diferencial descri¬ 
to acima, é a razão de rejeição do modo comum (em inglês, 
common mode rejection ratio - CMRR). A razão de rejeição 
do modo comum de um amplificador diferencial é uma me¬ 
dida da eficiência com que o amplificador rejeita sinais que 
são comuns a ambas as entradas; é a razão entre o ganho da 
diferença Aje o ganho do modo comum A cm ; isto é, 

CMRR = 

Suponha que aplicássemos sinais idênticos de entrada Fj e 
V 2 , que Fjfc = LOOOFú e que V 0 = 0,1 F 2 . Se o amplificador di¬ 
ferencial for ideal, V 0 deveria ser zero. Nos amplificadores 


diferenciais reais, uma fração de F 2 , que é o sinal a ser rejei¬ 
tado, aparece na saída. Neste caso, V 2 é o sinal a ser rejeita¬ 
do, ou o sinal do modo comum, de forma que o ganho de 
modo comum é A cm ~ V 0 tV 2 = 0,1.0 ganho diferencial Ad 
é exatamente o ganho do amplificador diferencial, que é da¬ 
do por Ad = Ffe/F,- = 1.000. A razão de rejeição do modo co¬ 
mum para esta configuração é então 

CMRR = = 1.000 / 0,1 = 10.000 

A a „ 

Quanto maior a razão de rejeição do modo comum de um 
amplificador diferenciai, melhor será a rejeição aos sinais de 
modo comum. 

Os transdutores mostrados na Figura 3-11 são um par 
de junções de termopares; um dos transdutores está imerso' 
na amostra e outro transdutor está imerso em uma solução 
de rêferênciá (geralmente um banho de geio) mantido à 
temperatura constante. Um potencial de contato dependen¬ 
te da temperatura desenvolve-se em cada uma das junções 
formadas a partir dos fios de cobre e de uma liga chamada 
constantan (outros pares metálicos também são emprega- 
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v„ 


Referência Amostra 

Figura 3-11 Um amplificador operacional diferencial amplifica 
a medida da tensão de saída de um par de termopares. 

dos). A diferença de potencial vj - vj é da ordem de 
5 mV para cada 100°C de diferença de temperatura. 

3D APLICAÇÃO DE AMPLIFICADORES 
OPERACIONAIS ÁO CONTROLE DE 
TENSÃO E DE CORRENTE 

Amplificadores operacionais são facilmente usados para ge¬ 
rar sinais de corrente ou tensão constantes. 

3D-1 Fontes de Tensão Constante 

Vários métodos instrumentais requerem uma fonte de ten¬ 
são cc cujo potencial é conhecido precisam ente e dos quais 
correntes razoáveis podem ser obtidas sem alteração desse 
potencial. Um circuito que apresenta essas qualificações é 
chamada de potenciostaw. 

Dois potenciostatos são ilustrados na Figura 3-12. Am¬ 
bos empregam uma fonte de potencial-padrão em um cir¬ 
cuito de realimentação, Essa fonte geralmente é um circuito 
integrado estabilizado Zener, barato e disponível comer¬ 
cialmente (veja Capítulo 2 , Seção 2D-3) que é capaz de pro¬ 
duzir uma tensão de saída que é constante até uns poucos 
centésimos de por cento. Tal fonte, entretanto, não manterá 
sua tensão se a corrente em jogo for muito grande. 

Lembremos das discussões anteriores que o ponto S na 
Figura 3-12a é um' terra virtual. Para que essa condição 
ocorra, é necessário que V 0 ~ V pac)rSo . Isto é, a corrente na 
resistência de carga R^ deve ser tal que íiRi — ^padrão- É 
importante observar, entretanto, que essa corrente se origi¬ 
na da fonte de energia que alimenta o amplificador opera¬ 
cional e não da fonte de tensão-padrão. Essencialmente, não 
há corrente no circuito de realimentação pois a impedãncia 
da entrada inversora é enorme. Então, a célula-padrão con¬ 
trola V a mas, de fato, não fornece corrente através da carga. 

A Figura 3-I2b ilustra uma modificação do circuito em 
(a) que permite que a tensão de saída do potenciostato seja 
fixada em um nível que é um múltiplo conhecido da tensão 
de saída da fonte padrão de potencial. 



Polencial- 

padrSo 



(a) 


Potencial- 

padrão 



Figura 3-12 Fontes de tensão constante. 


3D-2 Fontes de Corrente Constante 

As fontes cc de corrente constante, chamadas amperostatos , 
encontram aplicação em vários instrumentos analíticos. Por 
exemplo, esses dispositivos geralmente são usados para 
manter uma corrente constante através de uma célula ele- 
iroqufmica. Um amperostato reage a uma variação na po¬ 
tência de entrada ou a uma variação na resistência interna 
da célula alterando o potencial de saída de modo a manter a 
corrente em um determinado nível. 

A Figura 3-13 mostra dois amperostatos. O primeiro re¬ 
quer uma tensão de entrada V; cujo potencial é constante 
enquanto houver correntes significantes. Lembremos de 
nossa discussão anterior 



Então, a corrente será constante e independente da resis¬ 
tência da célula, desde que V) c R, permaneçam constantes. 

A Figura 3-13b é um amperostato que emprega uma 
voltagem-padrão Vp a( j r 2 o P ara manter uma corrente cons¬ 
tante. Observe que o amplificador diferencial 1 tem um cir¬ 
cuito de realimentação negativa que contém o amplificador 
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diferencial 2. Para satisfazer a condição v„ = v +> a tensão no 
ponto de soma S deve ser igual a -Vpadrâo- Além disso, po¬ 
demos escrever que, em 5, 

I[Ri ~ l^Ri — —Vpadrão 

Como Ri e Vpadrão nesta equação são constantes, o amplifi¬ 
cador diferencial opera de modo a manter li em um nível 
constante que é determinado por R;. 

O amplificador diferenciai 2 na Figura 3-12b é simples¬ 
mente um seguidor de voltagem, que foi inserido no circui¬ 
to de realimentação do amplificador diferencial 1. Um se¬ 
guidor de voltagem usado nessa configuração é geralmente 
chamado de amplificador reforçador não-inversor (em in- 
g\ès, noninvertíng booster amplifier) porque pode fornecer a 
corrente relativamente alta que pode ser necessária para o 
amperostato. 

3E APLICAÇÃO DE AMPLIFICADORES 
OPERACIONAIS EM OPERAÇÕES 
MATEMÁTICAS 

Como mostrado na Figura 3-14, a substituição de R-, e K/no 
circuito mostrado na Figura 3-4, por diversos elementos, 
permite que várias operações matemáticas sejam realizadas 
sobre os sinais elétricos à medida que estes são gerados por 
um instrumento analítico. Por exemplo, a saída de uma colu¬ 
na cromatográfica usualmente toma a forma de um pico 
quando o sinal elétrico do detector é colocado em um gráfi¬ 
co em função do tempo. Para encontrar sua área, é necessá¬ 
rio a integração desse pico para, desta forma, encontrar a 
concentração do analito. O amplificador operacional mos¬ 
trado na Figura 3-14c é capaz de realizar a integração auto¬ 
maticamente, fornecendo um sinal que é diretamente pro¬ 
porcional à concentração do analito. 


.—. Ri 



3E-1 Multiplicação e Divisão por uma Constante 

A Figura 3-14a mostra como um sinal de entrada v } pode ser 
multiplicado por uma constante cuja magnitude é -RfRi O 
equivalente à divisão por uma constante ocorre quando es¬ 
sa razão é menor que a unidade. 


3E-2 Adição ou Subtração 


A Figura 3-14b ilustra como um amplificador operacional 
pode produzir um sinal de saída que é a soma de vários si¬ 
nais de entrada. Como a impedãncia do amplificador é alta 
e como a saída deve fornecer uma corrente i/suficiente pa¬ 
ra manter o ponto de soma S no terra virtual, podemos es¬ 
crever, 

l/= l) + ij + í *3 +14 (3-16) 

Mas //= -vJRp e temos, então. 


_ ( Vi Vi Vi V4 ' 


Se Rf- R\ » /?2 = K 3 = Ri, então a tensão de saída é a soma 
dos quatro sinais de entrada mas com sinal oposto. 
v 0 = —(vj + v 2 + v 3 + v 4 ) 

Para obter unia média dos quatro sinais, consideremos 
Kl » s 1?3 » Ra - 4 Rf. Substituindo na Equação 3-17, te¬ 
mos: 


v 0 * 


JÊÍJl + i + Ji + íil 

4^K R R R) 


e v a torna-se a média dos quatro sinais de entrada. Então, 

v ~( v l + V 2 + V3 4 V 4 ) (3-18) 

4 


De modo similar, uma média ponderada pode ser obtida, 
variando-se as razões das resistências dos resistores de en¬ 
trada. 

A subtração pode ser realizada pelo circuito na Figura 
3 . 14 b, introduzindo-se um inversor com Ri — Rf em série 
com um ou mais resistores, e mudando o sinal de uma ou 
mais das entradas. 


3E-3 Integração 

A Figura 3-14c ilustra um circuito para integração de um si¬ 
nal de entrada v,- variável em relação ao tempo. Quando a 
chave de reinicialização está aberta e a chave de retenção 
do sinal (hold switch, em inglês) está fechada, 

t; =1/ 

e 0 capacitor C/começa ser carregado. A corrente no capa- 
cítor i/é dada pela Equação 2-25 ou 


Figura 3-13 Fontes de corrente constante. 
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(a) MuIlipikaçSo ou Divisão 


(b) Adirão ou Subtração 




Figura 3-14 Operações matemáticas com amplificadores operacionais. 


Da lei de Ohm, a corrente i; é dada por ij - v/R/. Então, po¬ 
demos escrever 

Vj _ Cdv a 
_______ 


dv o^~-~dt (3-19) 

Integramos, então, a Equação 3-19 para obter uma equação 
para a tensão de saída v c 

(3-20) 


(3-21) 

A integral é normalmente obtida abríndo-se primeiro a cha¬ 
ve de retenção e fechando-se a chave de reinidaiização per¬ 
mitindo a descarga do capacitor, fazendo então v 0 i = 0 
quando q = 0. A Equação 3-21 é então simplificada toman¬ 
do a forma 


i r 

v y ~ —- v.dt 

" R,C J, ' 


dv.= -— P 

L wl. 


(3-22) 

Para iniciar a integração, a chave de reinicialização é aberta 
e a chave de retenção é fechada. A integração pára no ins¬ 
tante de tempo r através da abertura da chave de retenção. 
A integral sobre o período de 0 a í é igual a 


1 P , 

— v-dt 

Jo H 


3E-4 Diferenciação 

A Figura 3-14d mostra um circuito simples para diferencia¬ 
ção, que é útil quando a velocidade de variação com o tem¬ 
po de uma quantidade experimental é a grandeza de inte¬ 
resse. Observe que este circuito difere do circuito de inte¬ 
gração somente com relação à posição de C e R que foram 
trocados. Procedendo como no caso anterior, podemos es¬ 
crever, 

r dvi _ v 0 
dt~ R f 


ou 


Vo = -RfC 


dvj 

dt 


(3-23) 
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O circuito mostrado na Figura 3-14d não é, na verdade, 
prático para muitas aplicações químicas, nas quais a taxa de 
variação do sinal do transdutor é geralmente baixa. Por 
exemplo, a diferenciação é um modo útil para tratar dados 
de uma titulação potenciométrica; aqui, a variação do po¬ 
tencial de interesse ocorre em período de um segundo ou 
mais (/< 1 Hz). O sinal de entrada, entretanto, poderá con¬ 
ter componentes estranhos de 60,120 e 240Hz (veja Figura 
5-3) que são induzidos pela fonte ca. Além disso, flutuações 
no sinal, resultantes de misturas incompletas das soluções 
do reagente e do analito, são freqüentemente observadas. 
Infelizmente, a saída do circuito na Figura 3-14d apresenta 
uma grande dependência em relação à freqüência; como 
conseqüêncta, a tensão de saída de sinais espúrios geral- 
mente torna-se tão grande ou maior que o sinal de baixa 
freqüência do transdutor, mesmo que a magnitude da pri¬ 
meira voltagem, relativa a esta última, seja pequena. 

Esse problema pode ser superado em algum grau intro- 
duzíndo-se uma pequena capacitância em paralelo, Cf no cir¬ 
cuito de realimentação e um pequeno resistor em série R t no 
circuito de entrada para filtrar as tensões de alta freqüência. 
Esses elementos adicionados são mantidos suficientemente 
pequenos de forma que não ocorra uma atenuação significa¬ 
tiva do sinal analítico. Em geral, os diferendadores são cir¬ 
cuitos amplificadores de ruídos, enquanto os integradores 
são atenuadores de ruído. Então, os integradores analógicos 
são muito mais usados que os diferendadores. Se a diferen¬ 
ciação de um sinal é necessária, esta geralmente é efetuada 
digitalmente conforme discutiremos no Capítulo 5. 

3E-5 Geração de Logaritmos e de Antilogaritmos 

A incorporação de um transistor externo em um circuito am¬ 
plificador operacional toma possível gerar uma tensão de saí¬ 
da que é o logaritmo ou o antilogaritmo da tensão de entra¬ 
da, dependendo do drcuito. Os circuitos amplificadores ope¬ 
racionais desse tipo são, entretanto, altamente dependentes 
da freqüência e da temperatura e exatos em somente poucas 
partes por cento; atém disso, estão limitados em uma ou duas 
décadas de tensão de entrada. Módulos compensados para 
temperatura e freqüência empregados na obtenção de loga¬ 
ritmos e antilogaritmos com exatidão de uns poucos décimos 
de uma parte por cento, estão disponíveis comercialmente 
por US$ 20,00 e até US$ 100,00. Esses circuitos têm sido usa¬ 
dos para produzir sinais proporcionais à absorbâncía em es- 
pectrofotômetros e encontram algum uso em aplicações de 
compressão de dados. Atualmente, logaritmos e antüogarit- 
mos são calculados numericamente com microcomputadores 
mais do que com amplificadores operacionais. 

3F APLICAÇÃO DE AMPLIFICADORES 
OPERACIONAIS EM CHAVEAMENTO 

Outra aplicação importante e muito comum dos amplifica¬ 
dores operacionais é em chaveamento.Tais circuitos são en¬ 


contrados em uma grande variedade de aplicações nas quais 
os níveis de sinal devem ser monitorados e comparados com 
tensões de referência, tais como em circuitos para amostra¬ 
gem, circuitos de detecção de picos, temporizadores analó¬ 
gicos, circuitos projetados para produzir sinais de nível limi¬ 
tado e circuitos de interface entre os domínios digital e ana¬ 
lógico. As Figuras 3-15ae3-15b mostram dois circuitos com- 
paradores básicos e sua resposta de saída versus as tensões 
de entrada. No circuito mostrado em (a), a tensão de entra¬ 
da é comparada com a do ponto comum, enquanto que em 
(b) a comparação é feita com uma tensão de referência V tC f. 
O comportamento do primeiro comparador é entendido se 
escrevemos a Equação 3-1 e reconhecemos que como a en¬ 
trada não-inversora está conectada ao ponto comum, então, 
v + - 0. Encontramos que 

v c - -A (v„ - v + ) 

" ~Av- = -Av enirada 

Como mostrado pelo gráfico à direita da Figura 3-15a, a 
equação acima se aplica a uma região limitada em qualquer 
um dos lados da tensão de entrada de 0 V. Para um circuito 
amplificador operacional típico, com um ganho de circuito 
aberto de 10 6 , a tensão de saída v sa í da deverá variar de 0 a 10 

V quando a tensão de entrada v emrada variar de zero até 10" 5 

V (10 pV). Conforme mostrado nesse gráfico, o afastamento 
da linearidade entre as tensões de entrada e de saída se ini¬ 
cia em tensões acima de 10 pV ou para tensões de saída 
maiores que 10 V. Finalmente, a tensão de saída torna-se in¬ 
dependente da tensão de entrada e atinge um limite de saída 
negativo ou um positivo. Alguns amplificadores operacionais 
têm a tendência de permanecerem neste limite de tensão, 
mesmo que por pouco tempo, até mesmo depois que a ten¬ 
são de entrada retorna a zero. Para evitar esse problema e 
assegurar que o amplificador operacional permaneça na fai¬ 
xa na qual se aplica a Equação 3-5, um díodo Zener (Seção 
2D-3) com uma tensão de ruptura menor que 10 V é inseri¬ 
do no circuito de realimentação como está mostrado na Fi¬ 
gura 345c. Desta forma, uma variação na tensão de entrada 
de 5 pV faz com que o circuito passe de um estado de condu¬ 
ção a um de não-condução. Então, o circuito constitui uma 
chave eletrônica que apresenta apenas dois estados: um em 
que a saída & de 5 V e outro em que a tensão de saída ê pró¬ 
xima de zero. 

Chaves eletrônicas, tais como as discutidas nesta seção, 
têm ao menos duas vantagens significativas em relação às 
suas análogas mecânicas; primeiro, são muito sensíveis por¬ 
que A é grande; e segundo, exibem respostas muito rápidas. 
Circuitos especiais disponíveis para aplicações em chavea- 
mento são chamados de comparadores. Esses dispositivos 
exibem ganhos de 10 6 ou maiores e tempos de ascensão iguais 
a 200 ns ou menores. São essas propriedades que os tornam, 
tão importantes para interfaces de computadores e outras 
aplicações em chaveamento. 
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3G QUESTÕES E PROBLEMAS 

3-1 Um sinal de tensão na forma de onda senoidal de baixa freqüência é a apresentada aos circuitos que seguem. Esboce a saída 
de cada circuito. 



3-2 Assuma os seguintes valores para as componentes do circuito de corrente contínua na Ftgura 3-4: Rj - 1 >00 kS2, Rf - 30,0 kO. 

A - 200, e Ví k 0,910 mV. Calcule (a) v 0 , (b) l a (c) lf. 

3-3 Calcule a taxa de transição e o tempo de ascensão para um amplificador operacional com uma largura de banda de 50 MHz. 

3-4 Determine o erro relativo resultante se usarmos a Equação 3-6 para calcular v 0 em vez de usar as expressões mais exatas se ,/ 

Ri ~ 2,00 MQ,Rf= 40,0 MSI, c4 = 5x 10*. 

3-S Projete um circuito que tenha uma saída dada por I 

~v 0 = 3vj +5 v2-6v3 'j 

3-6 Projete um circuito para calcular o valor médio de três tensões de entrada, multiplicado por 1.000. 

3-7 Projete um circuito para realizar o seguinte cálculo: > 

-y = ^( 5x,+3 *2) 

j 

3-8 Projete um circuito para realizar o seguinte cálculo: 

_ V<J = 4v; +1,00 x 10 3 U ) 

3-9 Para o circuito seguinte \ 

) 


) 

) 

) 

> 
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(a) Escreva uma expressão que forneça a tensão de saída em termos das três tensões de entrada e das várias resistências, 
(h) Indique a operação matemática realizada pelo circuito quando /?, » « 200 kfl; R 4 . R fl = 400 kíl; R 2 = 50 kfí; R 2 = 

3-10 Mostre a relação algébrica entre a tensão de entrada e a de saída para o seguinte circuito: 



3 U ^ lrcu J t0 «baixo, esquematize as saídas em v oA e v oB> se a entrada for inicialmente zero.mas for comentada para uma 
tensão constante positiva no tempo zero. ** 



3-12 Obtenha uma relação entre v cnlrad3 e v saída para o seguinte circuito: 





3-13 Nocircuito seguinte. R é um resistor variável Derive uma equação que descreva ^ como uma função de v„ n , „ eaoo 



3-14 Obtenha uma expressão para o potencial de saída do seguinte circuito: 
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3-15 Mostre que, quando as quatro resistências são iguais, o circuito seguinte torna-se um circuito de subtração. 





3-16 O fio AB sobre o qual desliza um cursor tem um comprimento de 100 cm. Em que posição C deveria ser estabelecido o con¬ 
tato de modo a fornecer um potencial de exata mente 3,00 V? O potencial da célula de Weston é 1,0183 V, 

Célula de 


Weston (1.02V) 



3-17 Projete um circuito que produza a seguinte saída: 



3-18 Projete um circuito que produza a seguinte saída: 
v a — 2,0 [ v\dt - 6 , 0 (v; + V 3 ) 

J 0 

3-19 Faça um gráfico da tensão de saída de um integrador após 1,3,5 e 7 s após a integração ter começado e se o resistor de en¬ 
trada for de 2,0 Mil,o capacitor de realimentação for de 0,2 pF, e a tensão de entrada for de 4,0 mV. 







xjL velocidade com a qual o crescimento da tecnologia 
para eletrônica, instrumentação e microcomputadores ocor¬ 
re é difícil de ser assimilada . Duas décadas atrás, os compu¬ 
tadores eram caros, grandes e incômodos e raramente eram 
vistos nos laboratórios químicos; mas, na última década, o 
advento dos microcomputadores produzidos em massa e 
mais baratos, junto com uma coleção de dispositivos periféri¬ 
cos, fez com que estes passassem de itens raros a comuns. Mi¬ 
crocomputadores e microprocessadores são encontrados 
atualmente na maioria dos instrumentos de laboratório, in¬ 
cluindo até mesmo balanças e pHmetros. Na Seção 4D, dis¬ 
cutiremos a diferença entre microprocessadores e microcom¬ 
putadores. 

A proliferação da instrumentação computadorizada e 
automatizada força os químicos a desenvolverem uma com¬ 
preensão sobre as vantagens e limitações dos computadores 
e dos dispositivos eletrônicos modernos Embora seja impos¬ 
sível, e talvez indesejável, que todos os químicos tenham um 
conhecimento da eletrônica e de computadores ao nível de 
elaboração de projetos, o desenvolvimento de módulos de 
circuitos integrados de funções altamente especificas e de 
hardware para aquisição de dados lhes permite a tomada de 
decisões estratégicas, conceitualmente simples, sobre a imple¬ 
mentação da eletrônica e tecnologia computacional. Nesta vi¬ 
são estratégica, de cima para báixo, assumimos a perspectiva 
de que um instrumento é um conjunto de módulos funcio¬ 
nais que podem ser representados como blocos em um dia¬ 
grama esquemático, como os apresentados na Figura 4-2 ou 
Figura 4-13. Usando tal abordagem, è possível efetuar medi¬ 
das físico-químicas muito sofisticadas através da conexão de 
diversos módulos, circuitos integrados ou computadores na 
seqüência correta. Normalmente não é necessário ter um co¬ 


nhecimento detalhado do projeto interno de um sistema ins¬ 
trumental. Além de facilitar o processo de aprendizado, a 
abordagem "de cima para baixo ", auxilia no diagnóstico de 
mal funcionamento dos sistemas e na aplicação inteligente 
dos sistemas instrumentais para a solução de problemas quí¬ 
micos. 

Os circuitos digitais oferecem algumas vantagens impor¬ 
tantes sobre os circuitos analógicos correspondentes. Por 
exemplo, são menos suscetíveis a ruído^externo, e os sinais co¬ 
dificados digitalmente podem, em geral, ser transmitidos com 
um grau maior de confiabilidade. Segundo, os sinais digitais 
podem ser transmitidos diretamente a computadores digitais, 
o que significa que um software pode ser usado para extrair 
a informação da saída de sinais dos instrumentos utilizados 
em química. 

Este capítulo pretende servir como trampolim, incenti¬ 
vando estudos adicionais e o uso de sistemas instrumentais 
modernos. Nossas metas são (1) fornecer uma breve visão 
geral de como a informação digital pode ser codificada, (2) 
introduzir alguns dos componentes básicos dos circuitos di¬ 
gitais e dos microcomputadores, (3) descrever algumas das 
interações mais comuns entre instrumento e computador e 
(4) ilustrar como computadores e software são utilizados em 
um laboratório analítico .' 

1 Para mais informações, veja H. V. Malmstadt. C. G. Enke. and S. R. 
Grouch, Microcompuiers anã Electronic ínstmmentotion: Moking lhe Right 
Connections. Washington. DC: American Chemical Society. 1994:A.J. Dic- 
fenderfer and B. E. Holton. Principies of Electronic Instrnmcntaiion, 3a. 
ed. PhiSadelphia: Saunders College Publishing, 1994: K. L. Ra ir la ff, Intro- 
ãuction to Computer Assisteã Experimentation. New York: Wiiey, 1987; S. 
C. Gates and J. Becker. Laboratory Automation Using lhe IBM-PC. New 
York; Premice-Haii, 1989. 


í 
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4A SINAIS ANALÓGICOS E DIGITAIS 


Como descrito no Capítulo 1, os dados químicos estão codi¬ 
ficados nos domínios digital, analógico ou de tempo. Um 
exemplo de fenômeno discreto em um domínio não-elétrico 
que pode ser facilmente convertido em um domínio digital 
é a energia radiante produzida peio decaimento de espécies 
radioativas. A informação consiste de uma série de pulsos 
de energia que são produzidos pelo decaimento de cada 
átomo. Esses pulsos podem ser convertidos para um domí¬ 
nio elétrico, primeiro como pulsos analógicos e depois como 
pulsos digitais que podem ser contados, através do uso de 
um transdutor de entrada apropriado. A informação resul¬ 
tante pode ser interpretada e manipulada como um número 
inteiro de decaimentos, que é uma forma dé informação 
não-elétrica. 

É importante salientar que um sinal resultante de um 
fenômeno químico pode ser interpretado como sendo con¬ 
tínuo ou discreto, dependendo da suá intensidade e de como 
ele é observado. Por exemplo, a radiação de cor amarela 
produzida pelo aquecimento de íons sódio em uma chama é 
geralmente medida com um fototransdutor que converte a 
energia radiante em uma corrente analógica, que pode va¬ 
riar continuamente em um intervalo considerável. Entre¬ 
tanto, para uma radiação de baixa intensidade, um transdu¬ 
tor projetado adequadamente pode responder a cada fóton, 
produzindo um sinal que consiste de uma série de pulsos 
analógicos que podem ser convertidos a pulsos digitais e en¬ 
tão contados. 

Em instrumentos modernos, freqüentemente, um sina! 
analógico, tai como o mostrado na Figura 4-la,é convertido 
em um sinal digital (Figura 4-1 b) por amostragem e registro 
da saída analógica a intervalos de tempo regulares. Em se¬ 
ção posterior,consideraremos como a conversão é efetuada 
com um conversor analógico-digital (em inglês, analog-to - 
digital converter - ADC). 

4B CONTAGEM E ARITMÉTICA COM 
NÚMEROS BINÁRIOS 

Em uma medida digitai típica, um contador eletrônico de al¬ 
ta velocidade é usado para contar o número de eventos que 
ocorrem dentro de um conjunto especificado de condições 
limites. Exemplos de tais sinais incluem o número de fótons 
ou partículas de decaimento alfa emitidas por um analito 
por segundo, o número de gotas de um titulante ou o núme¬ 
ro de passos de um motor de passos usado para liberar um 
reagente de uma seringa. As condições limites podem in¬ 
cluir um intervalo de tempo, como um segundo,que fornece 
a freqüênda do sinal em hertz, ou uma dada alteração em 
uma variável experimental, como pH, absorbância, corrente 
ou tensão. 

A contagem eletrônica de tais sinais requer primeira¬ 
mente que eles sejam convertidos em níveís de sinais digi¬ 
tais para fornecer uma série de pulsos de igual voltagem, 
compatível com o circuito digital do contador. Finalmente, 



Figura 4-1 Gráficos de resposta do detector versus tempo para o 
mesmo sinal (a) no domínio analógico e (b) no domínio digital. 


esses pulsos são convertidos por um contador em números 
binários para processamento por um computador ou em um 
número decimal para um mostrador alfa-numérico. A con¬ 
tagem eletrônica é realizada em números binários codifica¬ 
dos em decimais (em inglês, binary-coded-decimal - BCD) 
ou em números binários. Em ambos, somente dois dígitos, 0 
e 1, são necessários para representar qualquer número. Em 
contadores eletrônicos, o 0 é usualmente representado por 
um sinal de cerca de 0 V e o 1, por uma tensão de tipicamen¬ 
te 5 V. É importante reconhecer que esses níveis de tensão 
dependem da tecnologia empregada e são diferentes para 
diferentes famílias lógicas. Por exemplo, muitos micropro¬ 
cessadores modernos e avançados usam cerca de 3 V para 
representar um 1 e 0 V para representar um 0. 

4B-1 O Sistema Numérico Binário 

Cada dígito em um sistema numérico decimal representa o 
coeficiente de alguma potência de 10. Então, o número 
3.076 pode ser escrito como 


6 x 10° = 0006 

7 x 10 1 = 0070 
0 x IO 2 = 0000 
3 x 10 3 = 3000 

Soma - 3076 
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De forma similar, cada dígito de um sistema numérico biná¬ 
rio corresponde a um coeficiente de uma potência de base 
2 . 

4B-2 Conversão de Números Binários e Decimais 

A Tabela 4-1 apresenta a relação entre alguns números de¬ 
cimais e binários. Os exemplos que seguem ilustram méto¬ 
dos para conversões entre os dois sistemas. 


EXEMPLO 4-1 

Converta o número 101011 no sistema binário em um nú¬ 
mero decimal. Os números binários são expressos em ter¬ 
mos da base 2. Então, 

10 10 11 


1 x 2 o = 1 
1 x 2 1 = 2 
0 x 2 2 = 0 
1 x 2 3 = 8 
0 x 2 4 = 0 
1 x2 5 = 32 
Soma = 43 


[ EXEMPLO 4-2 

L 

L Converta o número decimal 710 em um número binário. 
L Como primeiro passo, determinamos a maior potên- 
L cia de 2 que é menor que 710. Então, como 2 !0 = 1024, 

I. 2’= 512 e 710-512 = 198 

L O processo é repetido para 198: 

L 2 7 « 128 e 198-128 = 70 

L Continuando, encontramos que: 

L 2 6 = 64 e 70 - 64 = 6 

L 2 2 = 4 e 6-4 = 2 

2' =2 e 2-2 = 0 

L O número binário é então calculado como segue: 

; 1 0 1 1 0 0 0 1 1 0 

L 

!* 2 9 - 2 7 2 4 - 2 2 2 ' - - 

É conveniente observar que, no sistema de numeração biná¬ 
rio, o dígito binário, ou bit, mais à direita no número é cha¬ 
mado de bit menos significativo (em inglês, least significam 
bit - LSB); e aquele mais à esquerda é o bit mais significati¬ 
vo (em inglês, most significam bit - MSB). 


TABELA 4-1 Relação entre Alguns Números Decimais e 
Binários 


Número - " 
Decimal 

Representação 

Binária 

0 

0 

1 

1 

2 

10 

3 

11 

4 

100 

5 

101 

6 

110 

7 

111 

8 

1000 

9 

1001 

10 

1010 

12 

1100 

15 

1111 

16 

10000 

32 

100000 

64 

1000Ò00 


4B-3 Aritmética Binária 

A aritmética com números binários é similar, porém muito 
mais simples que a aritmética decimal. Além disso,somente 
quatro combinações são possíveis: 


Observe que, na última soma, um 1 é levado para a próxima 
potência de 2. Similarmente, para a multiplicação, 

0 0 11 
xO xl xO xl 

0 0 ”Õ T 

O exemplo seguinte ilustra o uso dessas operações. 


« Lw. 1— t— '— L- t*4— L— t, 


EXEMPLO 4-3 


Faça os seguintes cálculos, com aritmética binária: (a) 7 + 
3,<b) 19 + 6, (c) 7 x 3 e (d) 22x5. 

7 111 .... R0 12 10011 

+3 -MI +6 +110 

10 1010 25 UÕÕÍ 


<c) 7 in 
>0 xU 
21 11.1 
111 
10101 


(d) 22 10110 

x5 xl10 

110 11001 
00000 
10110 
ilOülO 
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L Observe que a operação de transportar para o vizinho é 
j-' feita de forma similar à do sistema decimal. Então, em (a) 
l a soma de dois algarismos iguais a um na coluna da direi- 
j- ta é igual a 0 mais 1 que é transportado para a próxima 
l_ coluna à esquerda. Aqui, a soma de três algarismos um é 
j- igual a 1 mais 1 que é transportado para a próxima colu- 
L na - Finalmente, este transporte combinado com o um da 
L próxima coluna dá 0 mais 1 como dígito mais significati- 
■ vo. 

4C COMPONENTES DE CIRCUITOS DIGITAIS 
BÁSICOS 

A Figura 4-2 é um diagrama de blocos de um instrumento 
para efetuar a contagem do número de pulsos elétricos que 
são recebidos de um transdutor por unidade de tempo. O si¬ 
na! de tensão do transdutor passa primeiro por um forma ta- 
dor que remove os pequenos sinais de fundo (background, 
em inglês) e converte os sinais pulsados de grande intensi¬ 
dade em pulsos retangulares, que apresentam a mesma fre¬ 
quência que o sinal de entrada. O sinal resultante é então 
apresentado a uma porta na qual a saída de uma base de 
tempo (clock, em inglês) interna define um intervalo de 
tempo exato r, durante o qual os pulsos de entrada são acu¬ 
mulados pelo contador. Finalmente, a saída binária codifica¬ 
da em decimal do contador é decodificada e apresentada 
como um número decimal 

4C-1 Formatador de Sinal 

A Figura 4-3a mostra um circuito típico de um formatador 
de sinal (em inglês, signal shaper ), que usa um comparador 


de tensão para converter o sinal de entrada em uma onda de 
forma quadrada mostrada na Figura 4-3c. De acordo com a 
Figura 3-15c, a saída de um comparador tem dois níveis de 
tensão, +5 V ou 0 V; estes dois níveis, geralmente chamados 
de estados lógicos, estão representados respectivamente co¬ 
mo 1 e 0 nas Figuras 4-2 e 4-3. Comparadores comerciais, co¬ 
mo o LM311, são projetados para que suas saídas apresen¬ 
tem os estados 0 V (LO ou 0) ou 5 V (Hl ou 1). Esses níveis 
lógicos são compatíveis com os circuitos integrados digitais 
mais modernos. Considerando a tensão de entrada do com¬ 
parador ví e a tensão de referência podemos dizer que 
se Ví > V re f, a saída está em um estado lógico l;por outro la¬ 
do, se ví < V ref , a saída está em um estado lógico 0. Observe 
que o comparador responde somente a sinais maiores que 
Ket e ignora as flutuações no background, desde que essas 
flutuações ou ruídos sobre o sinal sejam suficientemente pe¬ 
quenos, de forma que o sinal permaneça abaixo de V r&{ . 

4C-2 Contadores Binários 

Contadores eletrônicos empregam uma série de circuitos 
binários para contar pulsos elétricos. Esses circuitos são ba¬ 
sicamente chaves eletrônicas que têm somente dois estados 
lógicos possíveis, Hl e LO ou I e 0. Cada circuito pode então 
ser usado para representar um bit de um número binário 
(ou o coeficiente de uma potência de base 2). Dois circuitos 
podem ter quatro saídas possíveis: 0/0,0/1,1/0 e 1/1. Pode¬ 
mos facilmente mostrar que três desses circuitos têm oito 
diferentes combinações, ao passo que quatro têm 16. Então, 
n circuitos tem 2" combinações de saída distinguíveis. Usan¬ 
do-se um número suficiente de estágios de circuitos, o nú¬ 
mero de bits significativos em uma contagem pode ser tão 
grande quanto desejado. Assim, sete estágios têm 128 esta- 



Tem po 

Figura 4-2 Um contador para a determinação do número de pulsos de tensão por segundo. 
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Figura 4-3 Um formatador de sinal: (a) circuito, (b) sina! de en¬ 
trada, (c) sinal de saída. 


dos, os quais poderiam fazer uma contagem tão exata como 
1 parte em 128 ou seja, relativamente, algo melhor do que 
1 %. 

Um circuito conveniente para contagem é o chamado 
flip-flop JK. Esse circuito varia seu nível de saída quando o 
sinal de entrada varia do estado lógico 1 ao G;se não há va¬ 
riação na salda isto está associado com uma variação de en¬ 
trada de 0 para 1, Flip-flops são circuitos integrados consti¬ 
tuídos de uma combinação adequada de diodos, resistores e 
transistores. j 

A Figura 4-4 mostra como quatro flip-flops podem ser 
dispostos para produzir um dispositivo contador que pode 
contar de 0 até 15. Flip-flops adicionais poderão estender a 
faixa a números maiores. Então, cinco flip-flops resultarão 
em um intervalo de 0 a 31 e seis, um intervalo de 0 a 63, A 
Figura 4-5 mostra as formas de onda dos sinais que apare¬ 
cem nos flip-flops A, B, C e D do contador mostrado na Fi¬ 
gura 4-4. Como podemos ver, pela forma de onda na parte 
superior, o sinal de entrada / é constituído de uma série de 
pulsos de tensão de igual amplitude e freqüência, que são 
primeiraraente convertidos no comparador em uma onda 
. retangular mostrada como sinal S. O sinal da porta G inicia¬ 
liza a contagem quando o pulso 1, saindo do comparador. 


vai de 1 a 0. Fmalmente, após um intervalo de tempo prede¬ 
terminado í, o sinal da porta termina a contagem, a qua! 
conforme vemos na figura corresponde a 12 eventos. 

Antes que a contagem seja iniciada, !impa-se todos os 
flip-flops, isto é, todos são levados a seu estado 0. Neste pon¬ 
to, todos os diodos emissores de luz (em inglês, light-emit- 
ting-diodes - LEDs), na Figura 4-4, estão desligados {o ff). 
No início da contagem, o flip-flop A passa de 0 a l como 
conseqüência da variação do sinal do comparador de 1 a 0 
(veja a primeira linha vertical pontilhada, Figura 4-5). Neste 
ponto, o LED A está ligado ( on ) e permanece assim até que 
o sinal S mude outra vez de 1 a 0 (veja a segunda linha ver¬ 
tical). Esta mudança on e off do LED A continua até o ins¬ 
tante de tempo t% observe que o LED A está desligado (off) 
neste ponto. 

Como pode ser observado na Figura 4-5, a saída do flip- 
flop A é também uma onda quadrada que tem uma fre¬ 
qüência que é exatamente metade daquela do sinal de en¬ 
trada S. Fica também evidente que a resposta do flip-flop B 
ao sinal vindo do flip-flop A é exatamente análoga à respos¬ 
ta de A ao sinal 5. Então, B é uma onda quadrada que tem 
uma freqüência que é metade daquela de A e um quarto da 
que corresponde a S. Similarmente, a saída do binário C tem 
uma freqüência que é um oitavo de S, enquanto que a fre¬ 
quência do sina! D é um dezesseis avos daquele de S. Esta 
função é algumas vezes usada para escalonar a freqüência 
de um sina! por uma dada fração conforme descrito na Se¬ 
ção 4C-4. 

Após um tempo vê-se que os flip-flops Ce D termi¬ 
nam em um estado lógico 1, enquanto que A e B estão na 
condição 0, Esses estados correspondem ao número binário 
1100, que é igual a 12 no sistema decimal. A Figura 4-4 tam¬ 
bém mostra como a contagem binária pode ser obtida dire¬ 
tamente de um conjunto de LEDs. 


Para a maioria dos contadores, a apresentação mostrada pe¬ 
los LEDs na Figura 4-4 não está na forma binária, mas na 
forma decimal mais conveniente e facilmente compreendi¬ 
da. Vários sistemas têm sido desenvolvidos para a conver¬ 
são de binário a decimal. O sistema mais comum é o chama¬ 
do sistema 8421, ou 0 sistema binário codificado em decimal. 
Cada dígito em um número decimal está representado por 
um conjunto de quatro flip-flops como mostrado na Figura 
4-4. Somente 10 de 16 estados possíveis são utilizados. O sis¬ 
tema está arranjado de forma que, após uma contagem de 
nove, as saídas de todos os flip-flops retornam ao zero utili¬ 
zando a transição binária de 1 a 0 em D para alimentar o 
flip-flop A do próximo conjunto. Como um conjunto de 
quatro flip-flops é usado para uma década de contagem de¬ 
cimal, o conjunto é geralmente chamado de unidade de con¬ 
tagem de décadas (em inglês, decade-counting unir- DCU). 
A Figura 4-6 ilustra como quatro unidades de contagem de 
décadas podem resultar em um número decimal com quatro 
algarismos significativos (6395). 


4C-3 Contagem Decimal 
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8 + 4 + 0 + 0=12 


Figura 4-4 Um contador binário para núme¬ 
ros de 0 até 15. A contagem mostrada é binária 
(1100) correspondente ao decimal (12). 
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Figura 4-5 Formas de onda dos sinais em 
vários pontos do cont3dor mostrado na Figu¬ 
ra 4-4. A contagem durante o período de 
tempo i é igual ao binário 1011 ou ao decimal 
11 . 


4C-4 Escalonadores ou Divisores de Freqüência contagens por um fator de 10. O processo de redução de 

contagem por uma fração conhecida é chamado de escalo- 
Da Figura 4-5, e a discussão que a acompanha, vemos que namento ou divisão de freqüência e torna-se importante 

um pulso de saída é produzido no flip-flop D a cada 16 pul- qua ndo a freqüência de um sinal é maior do que é possível 

sos de entrada. Então, com uma série de flip-flops é possível acompdar em um dispositivo de contagem. Nessa situação, 
reduzir o número de pulsos de uma fração conhecida. As um escaionador ou divisor de freqüência ( scaler , em inglês) 
unidades de contagem de décadas também podem ser colo- <s introduzido entre a fonte de sinal e o contador, 
cadas em série, com cada unidade reduzindo o número de 
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Base de tempo 



Figura 4-6 Um contador binário codificado em decimal com quatro unidades de contagem de décadas - DCUs. 


4C-5 Base de tempo 

Muitas aplicações digitais requerem uma fonte de frequên¬ 
cia conhecida altamente reprodutível e exata para ser usada 
em conjunto com medidas de tempo. Geralmente, as fontes 
eletrônicas de freqliência estão baseadas em cristais de 
quartzo que exibem o efeito piezoelétrico, conforme descri¬ 
to na Seção 1C-4. A frequência ressonante de um cristal de 
quartzo depende da massa e das dimensões do cristal. Va¬ 
riando-se esses parâmetros, podem ser obtidas freqíiências 
elétricas-de saída variando entre 10 kHz e 50 MHz ou maio¬ 
res. Tipicamente, essas freqüências são constantes em até 
100 ppm. Com precauções especiais, tais como controle pre¬ 
ciso de temperatura, podem ser fabricados osciladores de 
cristal para padrões de tempo que são exatos em 1 parte em 
10 milhões. 

O uso de uma série de contadores de décadas com osci¬ 
ladores de quartzo fornece uma base de tempo ( clock , em 
inglês) precisa cuja frequência pode ser variada em passos 
de talvez 0,1 Hz a 10 MHz. 


4C-6 Conversores Digital-Analógicos (DAC) 

Os sinais digitais frequentemente são convertidos aos seus 
correspondentes analógicos para o controle de instrumen¬ 
tos ou para serem mostrados em dispositivos de saída, tais 
como em dispositivos de leitura ou registradores analógicos. 
A Figura 4-7 ilustra o princípio de uma das formas usuais de 
efetuar essa conversão, que está baseada em uma malha de 
resistores calibrados (weighted-resistor ladder, em inglês). 
Observe que o circuito é similar ao circuito de soma mostra¬ 
do na Figura 3-13b, com quatro resistores calibrados com 
pesos na razão 8:4:2;1. Da discussão dos circuitos de soma, 
podemos mostrar que a saída v DAC é dada por 


12 4 8 


onde V ret - é a tensão associada com o estado lógico 1 eD,C, 
B &A representam os estados lógicos (0 ou 1) para um nú¬ 


mero binário de 4 bits, no qual A é o bit menos significativo 
e D é o mais significativo. A Tabela 4-2 mostra a saída ana¬ 
lógica de uma rede de malhas de resistores calibrados mos¬ 
trada na Figura 4-7 quando V ref é igual a 5 V. 

A resolução de um conversor digital-analógico (em in¬ 
glês, digital-to-analog converter -'DAC) depende do núme¬ 
ro de bits de entrada que o dispositivo pode comportar. Um 
dispositivo de n bits tem uma resolução de uma parte em 2". 
Então, um conversor digital-analógico de 10 bits tem 2'° ou 
1.024 tensões de saída e, portanto, uma resolução de 1 parte 
em 1.024, e um conversor digital-analógico de 12 bits tem 
uma resolução de 1 parte em 4.096. Observe que, em nossa 
discussão de conversores digital-analógico e analógico-digi¬ 
tal, usamos o símbolo n para representar o número de bits 
de resolução do dispositivo, enquanto N representa a saída 
digital. 

4C-7 Conversores Analógico-Digitais (ADC) 

A saída da maioria dos transdutores, usados em instrumen¬ 
tos analíticos é constituída por um sinal analógico. Para fa¬ 
zer uso das vantagens da eietrônica digital e do processa¬ 
mento de dados do computador, é necessário converter o si¬ 
nal analógico do domínio analógico para o domínio digital. 
A Figura 4-1 ilustra tal processo de digitalização. Numero¬ 
sos métodos são usados para esse tipo de conversão. Dois ti¬ 
pos comuns de conversores analógico-digitais (em inglês, 



Figura 4-7 Um conversor digital-analógico (DAC) de 4 bits. Aqui 
A, B, C e D valem +5 V para o estado lógico 1 e são iguais a 0 V 
para o estado lógico 0. 
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TABELA 4-2 Saída Analógica do Conversor Digital- 
Analógico da Figura 4-7 


Número Binário 
DCBA 

Decimal 

Equivalente 

•'DAC 1 ' 

0000 

0 

ov 

0001 

1 

-1,0V 

0010 

2 

-2,0 V 

0011 

3 

-3,0 V 

0100 

4 

-4,0 V 

0101 

5 

-5,0 V 


■'Aqui. o estado lógico I corresponde a +5 V. 


analog-to-digital converter - ADC) serão descritos aqui: o 
conversor analógico-digital em escada e o conversor analó¬ 
gico-digital de aproximações sucessivas. 

Conversor Analógico-Digital em Escada 

A Figura 4-8 representa um esquema simplificado de um 
dispositivo para converter uma tensão analógica desconhe¬ 
cida V) em um número digital N. Neste caso, utiliza-se um 
contador binário de n bits, controlado pelo sinal de uma ba¬ 
se de tempo de quartzo, para acionar um conversor digítai- 
analógico de n bits , similar ao descrito na seção anterior. A 
saída do conversor digital-analógico é uma tensão de saída 
em forma de escada v DAC mostrada na parte inferior da fi¬ 
gura. Cada degrau desse sinal corresponde a um incremen¬ 
to de voltagem, por exemplo 1 mV. A saída do conversor di¬ 
gital-analógico é comparada com a entrada desconhecida V-, 
por meio do comparador. Quando as duas tensões se tor¬ 
nam idênticas, dentro da resolução do conversor digital- 
analógico, o comparador altera seu estado lógico de 1 para 
0, o que, por sua vez, para o contador, A contagem Aí de 1 


para 0 corresponde então à tensão de entrada em unidades 
de milivolts. Fechando a chave de reinicialização, o contador 
retorna a 2 ero preparando-se para a conversão de uma no¬ 
va tensão, a qual se inicia pela abertura da chave de reinicia¬ 
lização. A tensão de entrada V-, deve ser mantida constante 
durante o processo de conversão para assegurar que a saída 
digital corresponda à tensão desejada. 

Quanto maior a resolução do conversor digital-analógi¬ 
co, mais precisamente o número representará v,-. Esse tipo 
de conversor ilustra ciaramente o processo de medida. O 
conversor digital-analógico atua como um padrão de refe¬ 
rência que é comparado a v; pelo detector de diferenças (o 
comparador). O tempo de conversão é r c = A/í p , onde N é a 
saída do contador, que varia com v,-. Esse tempo de conver¬ 
são é vantajoso se v ; for relativamente pequeno a maior par¬ 
te do tempo. Se v- t for grande a maior parte do tempo, então 
t c será proporcionalmente mais longo. Esse tipo de conver¬ 
sor analógico-digital é geralmente usado em espectroscopia 
nuclear e áreas relacionadas, nas quais sinais de background 
de baixa intensidade são encontrados. A freqiiência do osci- 
íador pode ser tão alta corno 100 MHz quando são usados 
contadores, conversores digital-analógicos e comparadores 
de alta velocidade. 

A operação do conversor analógico-digital em escada 
pode ser contínua se substituímos o contador simples por 
um contador "para cima/para baixo” controlado pelo com¬ 
parador. Se v/ aumenta, a saída do comparador vai ao esta¬ 
do lógico 1 e o contador vai para cima; e se v-, diminui, o con¬ 
tador decresce sua contagem. Quando a saída do conversor 
digital-analógico cruza com Vj, o contador sé alterna entre N 
e N -1, um intervalo que está dentro de ± 4-LSB (o bit me¬ 
nos significativo) de Vj. Esse tipo de conversor analógico-di¬ 
gital trabalha bem quando v,- varia muito lentamente com 
relação ao tempo de conversão ou quando uma saída contí¬ 
nua é importante. 



Iníciol Comagem I Fim 

Figura 4-8 Um conversor analógico-digital (ADC) em escada. 
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Conversor Analógico-Digital por Aproximações 
Sucessivas 

Para compreender como um conversor analógíco-digita! 
por aproximações sucessivas trabalha, consideraremos a se¬ 
guinte questão: Qual é o número mínimo de tentativas ne¬ 
cessário para determinar, com certeza , umnúmero N que es¬ 
tá entre 0 e 15? Assuma que, a cada tentativa,será dito a vo¬ 
cê se o número mencionado é maior ou menor que N.A res¬ 
posta é que não mais que quatro tentativas são necessárias. 
Para ilustrar, suponhamos que 10 seja o número-alvo. Va¬ 
mos dividir o intervalo na metade e supor que o número 
desconhecido seja 7, O número 7 é menor que 10, então a 
metade superior do intervalo é novamente dividida ao meio 
e adicionada a 7 para obter um segundo número, N = 7 + 4 
= 11. Esse número é maior; então dimínui-se 4, e a metade 
de quatro é adicionada ao 7, para resultar emN-9, que es¬ 
tá abaixo. Finalmente, metade de 2 é adicionada a 9 para ob¬ 
ter o número-alvo JV = 10. A abordagem por aproximações 
sucessivas até a obtenção do valor final está mostrada no 
gráfico da Figura 4-9a. As regTas para a aproximação suces¬ 
siva são as que seguem: 

1. Começar com uma suposição de metade do intervalo. 

2. Se for muito grande, rejeite a suposição. 

3. Se for muito pequena, fique com o número tentativo. 

4. Adicione metade do incremento prévio. 

5. Repita os passos 2 até 4 até terminar. 

Observe que n tentativas são necessárias para determinar 
um número no intervalo deO a 2'~\ Por exemplo, 12 tentati¬ 
vas são necessárias para determinar com certeza um núme¬ 
ro entre 0 e 4.095. 

O conversor analógico-digital de aproximações sucessi¬ 
vas usa exatamente a mesma lógica para chegar a um nú¬ 
mero binário ou número binário codificado em decimal 
(BCD) para representar uma tensão desconhecida V- t con¬ 


forme é mostrado na Figura 4-9b. O conversor digital-ana¬ 
lógico de 4 bits da Figura 4-7 é usado para ilustrar como o 
processo de aproximações sucessivas pode ser efetuado. 
Assuma que Vj = 5,1 Ve que para todos os bits é, inicial¬ 
mente, estabelecido o valor 0.0 primeiro ciclo do osctlador 
estabelece o bit mais significativo MSB = 2 3 no valor 1, o 
que faz a tensão do conversor digital-analógico v DA c variar 
a 8 V. Como vdaC > V;, o' registrador dc aproximações su¬ 
cessivas (em inglês, successive-approximanon register - 
SAR) zera o bit 2 3 . O próximo ciclo do oscilador faz com 
que o bit 2 2 seja 1 e a tensão = 4 V < V/, resultando na 
passagem par3 o estado lógico í na saída do cõmparador. O 
registrador de aproximações sucessivas então confirma o 
bit 2 2 = 1, antes de prosseguir para o próximo ciclo, no qual 
o bit 2' = 1, para dar vdac = 6 V > V- t . A saída do compara- 
dor vai para zero, e portanto o SAR zera o bit 2'. Finalmen¬ 
te, o SAR coloca 2 o * 1 , para dar vp A ç = 5V < V-, , o que 
mantém o bit 2° = 1.0 número binário resultante, 0101, re¬ 
presenta a tensão de entrada 5 V ± 0,5 V. Veja que a resolu¬ 
ção é ± |LSB, o que, neste caso, é ± 0,5 ,V. 

Para aumentar a resolução do conversor analógico-digi¬ 
tal, um conversor digital-analógico com a resolução reque¬ 
rida deve ser empregado, e o registrador de aproximações 
sucessivas deve ter um número correspondente maior de 
bits. Conversores analógico-digitais de 12 bits, com faixas de 
entrada de ±5 V,±10 V, ou0 a 10 V são típicos. Tais conver¬ 
sores têm um tempo de conversão fixo, usuaimente 2 a 8 ps 
para 12 bits. Conversores de aproximações sucessivas desse 
tipo são muito usados na aquisição de dados computadori¬ 
zada e temporizada. Como é importante que a tensão a ser 
medida não varie durante o processo de conversão, um am¬ 
plificador rápido de amostragem e retenção é quase sempre 
usado para amostrar o sinal de interesse antes de ser apre¬ 
sentado ao conversor analógico-digital de aproximações su¬ 
cessivas . 



Tentativa 

(a) (b) 

Figura 4-9 Um conversor analógico-digital (ADC) de aproximações sucessivas: (a) saída do conversor digital-analógico (DAC) duran¬ 
te o processo de conversão, (b) diagrama de blocos do conversor analógico-digital (ADC). MSB representa o bit mais significativo e LSB 
representa o bit menos significativo. 


4D MICROPROCESSADORES E 
MICROCOMPUTADORES 

Um microprocessador é um circuito integrado em larga es¬ 
cala constituído de milhares e até mesmo milhões de tran¬ 
sistores, resistores, diodos e outros elementos miniaturiza- 
dos acomodados em um único chip de silício com dimensões 
de poucos milímetros em cada lado. Um microprocessador 
atua freqüentemente como componente lógtco e aritmético, 
chamado de unidade central de processamento (em inglês, 
centralprocessing itnit - CPU) de um microcomputador. Os 
microprocessadores também têm encontrado largo uso no 
controle de operações de itens diversos, tais como instru¬ 
mentos analíticos, sistemas de ignição de automóveis, fomos 
de microondas, caixas registradoras e jogos eletrônicos. 

Os microcomputadores consistem de um ou mais mi¬ 
croprocessadores combinados com outros componentes 
que provêm memória, sincronização e funções de entrada e 
de saída. Os microcomputadores são encontrados cada vez 
mais no controle de instrumentos analíticos e no processa¬ 
mento, no armazenamento e na apresentação dos dados ob¬ 
tidos. Há pelo menos duas razões para conectar um compu¬ 
tador a um instrumento analítico. A primeira é que torna-se 
possível a automação parcial ou completa das medidas. Nor¬ 
malmente, a automação leva a uma aquisição de dados mais 
rápida, o que encurta o tempo necessário para uma análise 
ou aumenta sua precisão pelo fato de possibilitar que repe¬ 
tições das medidas sejam feitas. Além disso, a automação 
freqüentemente permite um controle melhor e mais rápido 
das variáveis experimentais do que pode ser conseguido por 
um operador humano, resultando, assim, em dados mais 
precisos e exatos. 

Uma segunda razão para que haja uma interface entre 
computadores e instrumentos é usufruir da sua tremenda 
capacidade de manusear dados e de realizar cálculos. Estas 
capacidades tomam possível o uso rotineiro de técnicas que, 
normalmente, seriam impraticáveis peio excessivo tempo de 
computação. Entre as aplicações notáveis, encontramos os 
cálculos de transformadas de Fourier, a obtenção de média 
de sinais e as técnicas de correlação em espectroscopía para 
extrair pequenos sinais analíticos imersos no ruído. 

O interfaceamento (conexão) desses dispositivos com 
instrumentos é um tema muito extenso e complexo para ser 
tratado detalhadamente neste texto. Por isso, a discussão 
neste capítulo está limitada a um resumo geral da termino¬ 
logia de computadores, arquitetura e propriedades de mi¬ 
croprocessadores e microcomputadores, alguns pacotes de 
software úteis empregados em aplicações instrumentais e as 
vantagens obtidas pelo uso desses dispositivos notáveis. 

4D-1 Terminologia de Computadores 

Um dos problemas com que se depara um novo usuário no 
campo dos computadores e suas aplicações é o conjunto 
confuso de novos termos e acrônimos, tais como CPU, ALU, 
PROM e SSIC Infeiizmente, esses termos geraimente não 
são definidos mesmo em apresentações introdutórias. Al¬ 


guns dos termos mais importantes e abreviações estão defi¬ 
nidos aqui; outros serão definidos à medida que aparecem 
na seqüência do capítulo. Uma lista dos acrônimos mais co¬ 
muns pode ser encontrada no Apêndice 5. 

Bits, Bytes e Palavras 

Bits são representados em um computador por dois estados 
elétricos que diferem um do outro, geralmente por 2 a 5 V. 
Um grupo de oito bits é chamado de byte. Uma série de 
bytes dispostos em seqüência para representar uma peça de 
dados ou uma instrução é chamada de palavra. O número 
de bits (ou bytes) por palavra depende do computador; os 
tamanhos comuns encontrados são de 8,16,32 e 64 bits , ou 
1,2,4 e 8 bytes. 

Registradores 

O bloco básico da arquitetura de computadores digitais é o 
registrador, um dispositivo físico que pode armazenar um 
byte completo ou uma palavra. Um contador binário de 16 
bits , por exemplo, pode servir como um registrador que é ca¬ 
paz de armazenar uma palavra de 16 bits. 

Os dados contidos em um registrador podem ser mani¬ 
pulados de várias formas. Por exemplo, um registrador pode 
ser limpo , um processo pelo qual o registrador é reinicializa¬ 
do totalmente do zero; o complemento de um registrador 
pode ser tomado; isto é.cada 1 é alterado para 0 e cada 0 pa¬ 
ra 1.0 conteúdo de um registrador poder ser transferido a 
outro. Mais ainda, os conteúdos de um registrador podem 
ser adicionados, subtraídos, multiplicados ou divididos pelos 
conteúdos de outro. Um registrador nos quais esses proces¬ 
sos são realizados, normalmente, é chamado de acumulador. 
Já foi provado que a seqüência adequada de operações do 
registrador pode resolver qualquer problema de processa¬ 
mento informacíonai ou computacional, não importa quão 
complexo seja, desde que haja um algoritmo para a solução. 
Um algoritmo é uma seqüência detalhada dos passos neces¬ 
sários para atingir a solução. Um ou mais algoritmos consti¬ 
tuem então um programa computacional. 

Hardware e Software 

O hardware de um computador consiste nos dispositivos fí¬ 
sicos que o constituem. Exemplos incluem drives de disque¬ 
tes, impressoras, clocks (bases de tempo), unidades de me¬ 
mória, módulos de aquisição de dados e unidades de lógica 
aritmética. O conjunto de programas e instruções do com¬ 
putador, incluindo disquetes ou fitas para seu armazena¬ 
mento, constituem o software.' Hardware e software são 
igualmente importantes para o sucesso da aplicação de 
computadores, e o custo iniciai do software pode ser tão al¬ 
to quanto o custo do computador, isto é especialmente ver¬ 
dadeiro para pacotes de software projetados para propósi¬ 
tos especiais, tais como tratamento de dados, ajuste de cur- 


- N. deT. Os dispositivos para armazenamento de informações podem ser 
ópticos.como o CD-ROM. ou magnéticos, como disquetes c filas. 








88 Princípios de Análise instrumental 


Capítulo 4 Eletrônica Digital e Microcomputadores 89 


vas ou análise estatística. Em poucos anos, ocorreu um au¬ 
mento significativo na disponibilidade de microcomputado¬ 
res pessoais rápidos, de alta capacidade e de baixo custo, 
que provocou uma demanda correspondente por pacotes de 
softwares úteis e fáceis de usar. A produção e venda de de¬ 
zenas ou talvez centenas de milhões de computadores em 
todo mundo gafante uma grande variedade de softwares 
disponíveis a custo razoável. Estas forças de mercado leva¬ 
ram a diminuição dos custos mesmo de softwares com pro¬ 
pósitos científicos especiais, como veremos em seção subse- 
qüente. 

4D-2 Modos Operacionais de Instrumentos 
Computadorizados 

A Figura 4-10 sugere três modos nos quais os computadores 
podem ser usados em conjunto com instrumentos analíticos. 
No método off-line na Figura 4-10a, os dados são coletados 
pelo operador e subsequentemente transferidos para o 
computador para o processamento dos dados. O método 
on-line da Figura 4-10b difere do anterior pela comunicação 
direta entre o instrumento e o computador através de uma 
interface eletrônica na qual o sinal do instrumento é forma¬ 
tado, digitalizado e armazenado. Aqui, o computador é uma 
entidade distinta com condições para armazenamento de 
uma grande massa de dados e instruções para processamen¬ 
to destes dados; a operação off-line também é possível com 
este arranjo. 

A maioria dos instrumentos modernos está configurada 
como mostrado na Figura 4-lOc, Neste arranjo in-line, um 
microcomputador ou microprocessador está embutido no 
instrumento. O operador se comunica com o instrumento e 
dirige suas operações via computador. O operador, entre- 



CO 


Figura 4-10 Trés métodos para uso de computadores em instru¬ 
mentos analíticos: (a) off-line, (b) on-line, (c) in-line. 


tanto, não programa o computador necessariamente, embo¬ 
ra freqüentemente a opção para fazê-lo esteja disponível. O 
conjunto básico de software é usuaimente disponibilizado 
nos instrumentos comerciais junto com uma linguagem de 
programação, de forma que os usuários possam programar 
modos opcionais de aquisição e manejamento ou tratamen¬ 
to dos dados. 

Nas operações in-line e on-line , os dados são transferi¬ 
dos para o computador em tempo real , isto é, à medida que 
os dados são gerados pelo instrumento. Freqüentemente, a 
velocidade na qual os dados são produzidos por um instru¬ 
mento é suficientemente baixa- de forma que somente uma 
pequena fração do tempo do computador é ocupada com a 
aquisição de dados; sob estas circunstâncias, os períodos en¬ 
tre as coletas de dados podem ser usados para processar a 
informação de várias formas. Por exemplo, o processamen¬ 
to de dados pode envolver o cálculo de uma concentração, o 
refinamento das curvas (em inglês, curve smoothing), com¬ 
binar os dados com aqueles previamente coletados e arma¬ 
zenar dados para cálculo de média subseqüente e elaborar 
um gráfico ou imprimir os resultados. O processamento em 
tempo real envolve o tratamento de dados realizado simul¬ 
taneamente com a sua aquisição. O processamento em tem¬ 
po real tem duas vantagens principais. Primeiro, pode redu¬ 
zir significativamente a quantidade de espaço necessário pa¬ 
ra o armazenamento de dados, tornando possível o uso de 
computadores menos sofisticados e mais baratos. Segundo, 
se há tempo suficiente entre as aquisições de dados, o sinal 
processado pode ser usado para ajustar os parâmetros do 
instrumento de forma a melhorar a qualidade dos sinais de 
saída subsequentes. Conforme a velocidade e a capacidade 
de armazenamento dos microcomputadores crescem, tam¬ 
bém cresce a capacidade de processamento em tempo real. 

Um exemplo de sistema de processamento em tempo 
real é um instrumento controlado por um microprocessador 
para a realização automática de titulações potenciométri- 
cas. Comumente, tais instrumentos têm a capacidade neces¬ 
sária para armazenar uma forma digitalizada da curva do 
potencial versus o volume de reagente, e todas as outras in¬ 
formações que poderiam ser necessárias para o processo de 
gerar um relatório sobre a titulação. É também comum o ca¬ 
so em que tais instrumentos calculam a primeira derivada 
do potencial em relação ao volume em tempo reai e usam 
esta informação para controlar a velocidade na qual o titu- 
lante é adicionado por uma seringa controlada por um mo¬ 
tor. Na primeira parte da titulação, quando a velocidade de 
variação de potencial é baixa, a derivada é pequena, de for¬ 
ma que o tiíulante é adicionado rapidamente. À medida que 
se aproxima o ponto de equivalência, a derivada torna-se 
maior, e o computador diminui a veiocidade na qual o titu- 
lante é adicionado. Após o ponto de equivalência, ocorre o 
processo inverso. 

4E COMPONENTES DE UM COMPUTADOR 

A Figura 4-11 mostra um diagrama de blocos no qual são 
apresentados os componentes principais de hardware de um 
computador e seus dispositivos periféricos. 
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Figura 4-11 Componentes básicos do computador digital, in¬ 
cluindo os dispositivos periféricos. 


4E-1 Unidade Central de Processamento (CPU) 

O coração de um computador é a unidade central de pro¬ 
cessamento, que, no caso de um microcomputador, é um 
chip microprocessador. Um microprocessador é constituído 
de uma unidade de controle e de uma unidade de lógica 
aritmética. A unidade de controle determina a sequência de 
operações por meio de instruções contidas em um progra¬ 
ma armazenado na memória do computador. A unidade de 
controle recebe a informação do dispositivo de entrada, 
busca instruções e dados na memória, transmite instruções 
para a unidade de lógica aritmética, para a saída e também 
para a memória. 

A unidade de lógica aritmética (em inglês, arithmetic b- 
gic unit - ALU) de uma CPU é constituída de uma série de 
registradores ou acumuladores nos quais os resultados in¬ 
termediários da aritmética binária e de operações lógicas 
são acumulados. Um processador moderno, na época em 
que este capítulo foi escrito, continha de três a cinco mi¬ 
lhões de transistores e era capaz de executar de 100 a 300 
milhões de instruções por segundo.* 


4E-2 Barramento ou Bus 

As várias partes de um computador e sua memória e dispo¬ 
sitivos periféricos são interligadas por barramentos (buses, 
em inglês), cada um dos quais constituído de um número de 
linhas de transmissão. Para uma comunicação rápida entre 
as várias partes de um computador, todos os sinais digitais 
que constituem uma palavra são usualmente transmitidos 
simultaneamente por linhas paralelas do barramento. O nú¬ 
mero de linhas nos barramentos internos da CPU é, então, 
igual ao tamanho da palavra processada pelo computador. 
Por exemplo, o barramento interno de uma CPU de 16 bits 
requer 16 linhas de transmissão paralelas, sendo que cada 
uma transmite um dos 16 bits. 

Os dados são levados para dentro e para fora da CPU 
através de um barramento de dados conforme está repre¬ 
sentado na Figura 4-11.Tanto a origem como o destino dos 
sinais na linha de barramento de dados estão especificados 
por um barramento de endereço ( address bus, em inglês). 
Um barramento de endereço com 32 linhas pode endereçar 
diretamente 2 32 ou 4.294.967.296 registradores ou outras po¬ 
sições dentro de um computador ou, ainda, 4 gigabytes de 
memória. O barramento de controle transporta informa¬ 
ções de controle e status para e da CPU. Essas transferên¬ 
cias são seqüenciadas e sincronizadas através de sinais 
transportados no barramento. 

Os dados também devem ser transmitidos entre compo¬ 
nentes do instrumento ou dispositivos periféricos e a CPU; 
para esse tipo de transferência de dados é empregado um 
barramento externo ou linha de comunicação. A Tabela 4-3 
mostra resumidamente algumas das especificações de três 
padrões populares de comunicação externai 


4E-3 Memória 

Em um microcomputador, a memória é uma área de arma¬ 
zenamento que é diretamente acessada pela CPU. Como a 
memória contém tanto os dados como a informação do pro¬ 
grama, a memória deve ser acessada pela CPU pelo menos 
uma vez a cada passo do programa. O tempo requerido pa¬ 
ra recuperar uma parte da informação que está na memória 


TABELA 4-3 Comparação entre as Especificações de 
Três Padrões de Comunicação Comuns 



RS-232 

IEEE-488 

Ethernet 

Configuração 

Serial 

Paralela 

Serial 

Distância (m) 

30 

20 

2.500 

Baud Máximo* 

19,2K 

10 M 

10 M 

Cabeamento . 

Par de fios 

Feixe de fios 

Coaxial 


trançados 

blindado 



"Baud é uma medida da velocidade com que a informação pode ser 
transmitida. As unidades para essa velocidade sáo bits por segundo (bps). 


* N. de T. Quando este texto foi traduzido, essa capacidade já havia atin¬ 
gido 1.5 bilhão de operações por segundo. 
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é chamado de tempo de acesso] os tempos de acesso usual¬ 
mente são da ordem de dezenas de nanosegundos. 

Chips de Memória 

A unidade básica de um chip de memória é uma célula, que 
pode apresentar um de dois estados e que, então, é capaz de 
armazenar um bit de informação. Tipicamente, alguns bi¬ 
lhões dessas células podem estar contidos em um único chip 
de memória de silício. A Figura 4-12 ilustra as funções asso¬ 
ciadas a uma única célula de memória. Com um comando 
READ da CPU, o estado lógico (1 ou 0) aparece na saída 
corno um de dois estados possíveis. Um comando WRITÈ 
permite o estado 1 ou 0 do terminal de entrada substituir o 
dado ]á presente na célula e armazenar um novo dado em 
seu lugar. 

Células individuais são produzidas em conjuntos 'nos 
chips de memória, que, por sua vez, são montados sobre pla¬ 
cas de circuito impresso que estão diretamente conectadas 
ao gabinete do computador. Tpicamente, os computadores 
pessoais tem de 8 a 32 megabytes (Mbyte) de memória, po¬ 
rém muitas configurações diferentes estão disponíveis. Co¬ 
mo o processo real de endereçamento e armazenamento de 
informação na memória é estabelecido durante a fabricação 
ou controlado pela CPU, a maioria dos químicos tem pouca 
necessidade de compreender detalhadamente o projeto de 
memórias. Entretanto, um pouco de experiência com a ter¬ 
minologia usada na descrição das memórias frequentemen¬ 
te é úttl na seleção de quantidades adequadas de memória 
para a realização de ümá tarefa computacional em particu- 


Tipos de Memória 

Há dois tipos de memória na maioria dos microcomputado¬ 
res: a memória de acesso aleatório (em inglês, random ac- 
cess memory - RAM) e a memória somente de leitura (em 
inglês, read only memory - ROM). A expressão acesso alea¬ 
tório é, de alguma forma equivocada, pois a memória ROM 
também pode ser acessada aleatoriamente. Acesso aleatório 
significa que todas as posições na memória podem ser aces¬ 
sadas igualmente e podem ser atingidas com a mesma velo¬ 
cidade. Então memória read/write (de leitura/escrita) é um 
termo que descreve'me!hor a memória RAM. Os tipos mais 


Entrada de dados: 
0 ou I 



Saída de dados: 
Oou I 


Figura 4-12 Uma célula de memória de um computador para ar¬ 
mazenamento de 1 bit. 


antigos de semicondutores RAM eram voláteis ; isto é, a in¬ 
formação não era retida a menos que a memória fosse rea- 
tualizada regularmente. Muitas placas de memória RAM 
têm agora baterias de segurança que podem evitar a perda 
de qualquer informação se há falta de energia por até oito 
horas ou mais. Esse tipo de memória é similar àquele encon¬ 
trado em calculadoras de bolso que retém dados e instru¬ 
ções mesmo quando desligadas. 

Memórias somente de leitura contêm as instruções per¬ 
manentes e dados que foram inseridos no instante de sua fa¬ 
bricação. Essas memórias são verdadeiramente estáticas, no 
sentido em que retêm seus estados originais durante a vida 
do computador ou da calculadora. O conteúdo da memória 
ROM não pode ser alterado por reprogramação. Uma va¬ 
riante da memória ROM é a memória reprogramável so¬ 
mente de leitura (em inglês, erasabíe program read only me¬ 
mory - EPROM ou PROM reprogramável), na qual os pro¬ 
gramas podem ser apagados por exposição à radiação ultra¬ 
violeta. Após este tratamento, a memória pode ser repro¬ 
gramada por meio de um equipamento especial. Também 
há memórias ROM que podem ser reprogramadas por si¬ 
nais lógicos de modo relaíivamente direto. Essas memórias 
ROM são chamadas de memórias eletricamente alteráveis 
(em inglês, electrically alterable ROM - EAROM). Progra¬ 
mas que realizam a inicialização de um sistema de computa¬ 
dor, quando este é ligado, normalmente estão armazenados 
em algum tipo de memória ROM. A informação do sistema 
precisa estar armazenada mesmo com a fonte desligada, 
mas deve ocasionalmente ser reprogramada quando novos 
dispositivos são instalados no computador. Tais dados são 
usualmente armazenados em memória RAM alimentada 
por bateria. 

Em microcomputadores e calculadoras de bolso, dispo¬ 
sitivos de memória ROM são usados para armazenar os 
programas necessários para a realização de várias opera¬ 
ções matemáticas, tais como a obtenção de logaritmos, ex- 
ponencíais.e funções trigonométricas; também para cálculos 
de várias quantidades estatísticas, tais como médias, desvios- 
padrão, parâmetros de mínimos quadrados e para formatar 
dados decimais em notação científica ou em notação de en¬ 
genharia. 

Dispositivos de Armazenamento 

Além das memórias de semicondutores, os computadores 
são usualmente equipados com dispositivos de armazena¬ 
mento. Fttas magnéticas foram, por muitos anos, o meio 
principal para armazenamento, mas têm sido substituídas 
por disquetes e discos rígidos. As fitas são usadas agora pa¬ 
ra fazer cópia de segurança ( backitp , em inglês) do disco rí¬ 
gido. As capacidades de armazenamento dos discos estão 
aumentando constantemente. Dependendo do tipo de drive 
de disquete usado, as capacidades comuns estão no interva¬ 
lo de 1,4 Mbyte a 100 Mbyte. Discos rígidos removíveis de 
capacidade de várias centenas de Mbyte bem como um tipo 
de disco flexível (floppy disk, em inglês) de 100 Mbyte, cha¬ 
mados de ZIP® drive,estão disponíveis a um custo razoável. 
As capacidades dos menores discos rígidos estão no ínterva- 
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lo de 300 a 500 Mbyte, mas discos rígidos capazes de arma¬ 
zenar vários gigabytes são agora comuns. O tempo requeri¬ 
do para atingir uma posição selecionada aleatoriamente em 
um disco é o tempo de acesso , e para a maioria dos discos rí¬ 
gidos o tempo de acesso é da ordem de 10 a 30 ms. O CD 
ROM, devido a sua grande capacidade de armazenamento 
de cerca de 750 Mbyte é um dispositivo de armazenamento 
particularmente atrativo para grandes bancos de dados ( da- 
tabases, em inglês), enciclopédias e outros dados de referên¬ 
cia. Atualmente, os dispositivos que permitem que se escre¬ 
va em CD ROMs são relativamente caros, mas à medida 
que a tecnologia se desenvolve, é esperado que os drives de 
CD ROMs ou outros dispositivos similares de alta capacida¬ 
de de armazenamento, tanto para leitura como para escrita, 
se tornem cada vez mais acessíveis. 

4E-4 Sistemas de Entrada/Saída 

Os dispositivos de entrada/saída fornecem o meio pelo qual 
os usuários, ou os instrumentos acoplados, se comunicam 
com o computador. Dispositivos de entrada comuns in¬ 
cluem teclados, disquetes ou fitas magnéticas, CD ROMs e 
sinais de transdutores provenientes de instrumentos analíti¬ 
cos. Os dispositivos de saída incluem registradores, impres¬ 
soras, sistemas de produção de (plotters) gráficos, tubos de 
raios catódicos e disquetes ou fitas magnéticas. É importan¬ 
te compreender que muitos desses dispositivos provêm ou 
usam um sinal analógico, enquanto que, como comentado 
anteriormente, o computador responde somente a sinais di¬ 
gitais. Então, uma parte importante do sistema de entra- 
da/sáída é um conversor analógico-digital para prover dados 
na forma que o computador pode usar, e um conversor digi¬ 
tal-analógico para converter a saída do computador em um 
sinal analógico utilizável. 

Uma parte importante do hardware no sistema compu¬ 
tadorizado de aquisição, análise e saída de informação ana¬ 
lítica é o módulo de aquisição de dados. Esses dispositivos 
podem ser conectados diretamente no barramento de um 
microcomputador e fornecem um meio para a aquisição de 
dados através de um conversor analógico-digital, para reali- 
mentar os dados de um experimento através do conversor 
digital analógico (DAC), para suprir uma temporização crí¬ 
tica no processo e para transferir dados digitais diretamen¬ 
te para o computador. A Figura 4-13a mostra um diagrama 
de blocos de um módulo típico de aquisição de dados. Este 
inclui um conversor analógico-digital, um conversor digital- 
analógico, um amplificador de ganho programável, linhas de 
entrada e saída digital, memória para a retenção temporária 
de dados coletados e uma base de tempo de precisão para a 
sincronização da aquisição de dados em tempo real. O pro¬ 
cesso todo de aquisição de dados é levado a cabo por um 
poderoso microprocessador, que recebe instruções selecio¬ 
nadas pelo usuário de um computador principal ao qual es¬ 
tá conectado. Uma foto de um módulo de aquisição de da- 
i dos é apresentada na Figura 4-13b. 

O computador principal efetua a análise de dados e o 
j armazenamento de dados por longos períodos usando uma 
j variedade de pacotes de software, tais como National In¬ 


struments’ LabView® ou LabWindows®. O operador con¬ 
trola o processo todo através de interações com o computa¬ 
dor principal. Usando microcomputadores e módulos de 
aquisição de dados como estes, qualquer instrumento ou ex¬ 
perimento pode ser interfaceado com um computador per¬ 
mitindo uma análise e produção eficiente de dados instru¬ 
mentais. 

4F SOFTWARE COMPUTACIONAL 2 
4F-1 Programação 

Comunicação com um computador implica em colocar um 
enorme conjunto de chaves eletrônicas nos estados apro¬ 
priados, ligado ou desligado (on ou o ff), ou seja, 1 e 0. Um 
programa consiste de um conjunto de instruções que indica 
como essas chaves deverão estar em cada um dos seus pas¬ 
sos. Essas instruções devem ser escritas em uma forma na 
qual o computador possa responder - isto é, um código de 
máquina binário. A codificação de máquina é tediosa, con¬ 
some tempo e é propensa a erros. Por essa razão, linguagens 
assembly têm sido desenvolvidas, nas quais os passos de de¬ 
cisão das posições para as chaves são realizados em grupos, 
os quais são referidos através de mnemónicos. Por exemplo, 
para a subtração, o minemônico seria SUB e poderia corres¬ 
ponder a 101 em linguagem de máquina. Evidentemente, é 
mais fácil para o programador lembrar de SUB do que de 
101 . 

A 1 programação assembly, apesar de ser mais simples 
que a programação de máquina, ainda é tediosa. Como con- 
seqüência, muitas linguagens de alto nível, como FOR¬ 
TRAN, BASIC APL, PASCAL, FORTH e C, têm sido de¬ 
senvolvidas. Essas linguagens estão tornando a comunica¬ 
ção com o computador relativamente mais direta, instru¬ 
ções em linguagem de alto nível são traduzidas por um pro¬ 
grama de computador, chamado compilador, para lingua¬ 
gem assembly e finalmente para linguagem de máquina, que 
pode ser lida e interpretada pelo computador. Antes de 
1985,0 uso de linguagens de alto nível envolvia uma escolha 
entre memória disponível do sistema e o tempo requerido 
para programar o computador em linguagem assembly, pois 
essa programação é consideravelmente mais eficiente com 
relação à necessidade de memória do que é a programação 
em linguagens de alto nível. Entretanto, por mais de duas 
décadas, a capacidade da memória dos computadores tem 
dobrado a cada dois anos, e o custo por bit armazenado tem 
diminuído. Então, a escolha de uma linguagem de progra¬ 
mação é, antes de tudo, uma questão de gosto, de habilidade 
e de adequação de uma dada linguagem para uma dada ta¬ 
refa, Para o controle completo de um computador e seu 
hardware, a linguagem assembly é essencial. Para a entrada e 
saída rotineira de dados e para programar funções de alto ní¬ 
vel do hardware, a linguagem Céa escolha. Para trabalhos 
científicos, foi escolhida a linguagem FORTRAN, que foi 

1 R. E. Dessy. Anal. Chem., 1983, 55, 650A, 756A. 
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projetada e escrita quase 40 anos atrás e ainda é a linguagem 
mais usada em aplicações científicas. Vastas e bem-caracteri- 
zadas bibliotecas de sub-rotinas FORTRAN são corriquei¬ 
ras. 3 A Figura 4-14 ilustra a aplicação de linguagens FOR¬ 
TRAN, C e assembly para obter uma soma. 

4F-2 Aplicativos de Alto Nível 

Um produto secundário da era dos computadores pessoais 
é a grande variedade de programas úteis acessíveis a estu¬ 
dantes, professores e cientistas. Linguagens de computador, 
como BASIC, FORTRAN e C, processadores de texto, veri¬ 
ficadores de gramática, planilhas, organizadores de tela, sis¬ 
temas de gerenciamento de banco de dados, programas pa¬ 
ra navegar na Internet ( word processors, grammar checkers, 
spreadsheets , desktop organizers , data-base management Sys¬ 
tems e Internet browsers, em inglês, respectivamente) e ou¬ 
tras ferramentas de produtividade têm aparecido em gran¬ 
de número. O advento do uso de interfaces gráficas (em in¬ 
glês, graphical user interface - GUI), que se tornaram popu¬ 
lares através da Apple Computer em sua linha de microcom¬ 
putadores Macintosh, foram perpetuadas no Microsoft Win¬ 
dows®, tomando corriqueiro esse tipo de software altamente 
funcionai e de fácil uso. Um software aplicativo de alto nível 
que é particularmente útil para os químicos é a planilha de 
cálculo. Microsoft Excel®, Lotus 1-2-3® e Quattro Fro® são 
somente três exemplos mais proeminentes. 

Planilhas 

As planilhas ( spreadsheets, em inglês) foram onginalmente 
projetadas como uma ferramenta para negócios, mas torna¬ 
ram-se tão populares e fáceis de usar, que pessoas das mais 
diversas áreas começaram a empregá-las para efetuar cálcu¬ 
los numéricos, incluindo a área científica ciência. Quando os 
produtores de software detectaram a natureza diversificada 
de sua clientela, começaram a adicionar funções altamente 
sofisticadas e especializadas em suas planilhas. For exemplo, 
o Microsoft Excel® contém agora muitas funções que po- 


1 W. H. Press, S. A.Tcukoisky.Wiltiam T. Vetterling and B. P. Flannery, Nu¬ 
mérica! Recipes in FORTRAN: The Ar! of Scienrific Coniptiting, 2a. ed. 
New York: Cambridge, 1992. Estas rotinas estSo disponíveis nas versões 
para FORTRAN 77, FORTRAN 90, C e Pascai. 


Capítulo 4 Eletrônica Digital e Microcomputadores 93 

dem ser usadas para economizar passos no desenvolvimen¬ 
to de uma análise de engenharia ou estatística complexas. 
Essas relações incluem funções estatísticas básicas, tais co¬ 
mo média, desvio-padrão, mediana e histograma, além de 
funções estatísticas avançadas, tais como inclinação, curtose 
e várias funções de distribuição. Também inclui outras fun¬ 
ções avançadas, como mínimos quadrados linear e não-li- 
near, análise de jf e análise de variança. A Figura 4-15 mos¬ 
tra uma planilha do Microsoft Excel® para analisar e para 
graficar dados espectrais arquivados. As colunas AeBda 
planilha contêm dados obtidos de um espectro infraverme¬ 
lho de 2,2-bipiridina. Os dados foram coletados em um es- 
pectrômetro no infravermelho com transformada de Fou- 
rier (FTIR), armazenados em um disco flexível e importa¬ 
dos como um arquivo de texto para Excel® executado em 
um segundo computador. 

Resolução de Equações 

Uma ferramenta de especial interesse para os químicos é a 
de resolução de equações, um programa que rapidamente 
resolve equações matemáticas complexas, tais como aquelas 
encontradas no estudo de equilíbrios múltiplos. Vários apli¬ 
cativos para resolver equações estão disponíveis, incluindo 
TK Solver Plus®, Mathematica®, Maple® e Mathcad®. Todos 
esses programas são de alta qualidade, e então a escolha de¬ 
pende da tarefa a ser executada e dos recursos disponíveis. 
Pelo seu baixo custo, potencial, facilidade de uso e natureza 
intuitiva para a representação de expressões matemáticas 
complexas, o Mathcad® tornou-se popular nas ciências físi¬ 
cas e em engenharia para a resolução de uma grande varie¬ 
dade de problemas computacionais, desde a análise estatís¬ 
tica simples até problemas de autovalores e autovetores em 
química quântica. 

A Figura 4-16 ilustra a aplicação do Mathcad® para aná¬ 
lise estatística de um conjunto grande de dados que foram 
obtidos por um instrumento analítico ou digitados pelo 
usuário. A média e o desvio-padrão dos dados são calcula¬ 
dos automaticamente e apresentados em um gráfico de dis¬ 
persão para revelar erros sistemáticos nos dados. A média e 
o desvio-padrão são mostrados como linhas horizontais no 
gráfico. O pacote de programa Mathcad® para uma varieda¬ 
de de problemas científicos e de engenharia e para propósi¬ 
tos de ensino pode ser adquirido ou conseguido via Inter- 


(b) 


Figura 4-13 Módulo de aquisição de dados de um computador: (a) diagrama de blocos do módulo, (b) foto da placa de circuito impres¬ 
so que contém o módulo. (reproduzida com permissão de National Instruments Corporation) 


N. deT. VO significa entrada/saíd3--input/outpuí; PC significa computa- 1 

dor pessoal; DMA se refere ao tipo sistema eletrônico responsável pela \ 

transferência direta de dados para memória ; buffer representa a área de i 

memória que é usada para armazenamento temporário de dados durante I 

as operações de entrada/saída. ] 


Linguagem de máquina Linguagem assembly C ou FORTRAN 


0 110 001 100 lOOOOtl Ílda 

0 100 001 100 100 010 Assembler ADa 

0 100 001 100 100 011 ADA 

0 11! 001.100 100 lOOj (STA 


\ 

z 

r Compilador, 

° r*——[D = Z + B + C 

D. 


Figura 4-14 Relações entre linguagem de máquina, linguagem assembly e linguagens de alto nível FORTRAN e C (LDA Z = Carre¬ 
gue o valor de Z no Registrador A; ADA B = some o valor de B ao conteúdo do Registrador A; ADA C - some o valor de C ao conteú¬ 
do do Registrador A;STA D - armazene o conteúdo do Registrador A em D). 















net. Paia mais exemplos de documentos Mathcad® e de 
exemplos relevantes para a química analítica, veja a refe¬ 
rência abaixo. 4 

Pacotes Científicos 

Um certo número de pacotes de software tem sido desen¬ 
volvido especificamente para uso em química e em ciências 
correlacionadas. Os programas estão disponíveis para tare¬ 
fas tão diversas quanto desenhar estruturas moleculares, co¬ 
mo ChemWindows® e ChemDraw®, para realizar cálculos 
termodinâmicos, tais como HSC Chemistry para Windows®, 
para gráficos com dados científicos, como Jandel Scientific’s 
SigmaPlot® e Mathsoffs Axum®, para ajuste de curvas, co¬ 
mo Jandel Scientific’s TableCurve® e PeakFit®, e análise e 
produção de gráficos de dados espectroscópicos como Ga- 
lactic Industries’ GRAMS/32®. 

Para ilustrar a utilidade de toda sua variedade de softwa¬ 
res para análise de dados, vamos considerar o GRAMS/32®. 


* RJ. Hoiler, Mathcad Applications for Analytical Chemistry, Pbiladelpiiia: 
Saunders Coüege Pubiishing, 1994. 


O nome é o acrônimo, em inglês, para sistema de gerencia¬ 
mento para conjuntos relacionados a gráficos { graphtc rela- 
tional array management system em inglês), e também se re¬ 
fere a espectrogramas e cromatogramas. O número 32 indica 
que está otimizado para a operação em um microcomputa¬ 
dor de 32 bits, tal como o Intel Pentium®. O GRAMS/32® é 
capaz de ler, analisar e traduzir arquivos de dados gerados 
por mais de uma centena de instrumentos analíticos quími¬ 
cos diferentes e outros pacotes de softwares, incluindo cspec- 
trômetros,cromatógrafos e outros instrumentos. Os arquivos 
de dados podem ser traduzidos de e para estes formatos in¬ 
cluindo ASCII, formato delimitado por vírgulas e vários for¬ 
matos de outras planilhas bem como formatos padrão em es- 
pectroscopia, tal como JCAMP. 

Transformadas de Fourier, alisamento das curvas, filtros 
digitais, deconvoiução, ajuste de curvas e várias operações 
matemáticas, como diferenciação, integração, interpolação e 
conversões entre absorbância e transmitância, podem ser 
efetuadas facilmente com o GRAMS/32®. Algumas dessas 
funções serão discutidas no Capítulo 5.0 GRAMS/32 pode 
ainda produzir muitos tipos diferentes de gráficos, incluindo 
gráficos de barras, gráficos múltiplos, gráficos tridimensio¬ 
nais e gráficos de contorno para a análise e interpretação de 
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Figura 4-16 Apresentação da tela do computador de um documento Mathcad® para uma análise estatística simples de dados experi¬ 
mentais (software cortesia de Mathsoft, Inc.) 


dados químicos. A Figura 4-17 representa um gráfico de da¬ 
dos obtidos por um detector de UV-visfvel formado por um 
arranjo de diodos e acoplado a um cromatógrafo. Os dados 
tridimensionais são colocados em gráfico de três modos: na 
metade inferior da tela, como um gráfico de curvas de nível 
de todos os dados, como um cromatograma tomado a 704,84 
nra na parte superior direita da tela e como um espectro to¬ 
mado após 10,524 minutos do início do experimento croma- 
tográfico na parte superior esquerda da tela. Os cursores 
gráficos mostrados sobre a curva de nível são posicionados 
pelo analista para indicar o ponto no qual os dados espec¬ 
trais e cromatográficos devem ser tomados. Tais ferramen¬ 
tas do software são indispensáveis para encontrar os espec¬ 
tros individuais dos componentes de uma mistura de com¬ 
postos separados por cromatografía. O GRAMS/32® e ou¬ 
tros pacotes similares estão se tomando rapidamente um 
suporte essencial para uma análise eficiente dentro do re¬ 
pertório das ferramentas dos químicos. 


5 A. P. Wacle e S. R. Crouch, Spectroscopy, 1988, 10), 24, 


4G APLICAÇÕES DOS COMPUTADORES 5 

As interações do computador com instrumentos analíticos 
são de dois tipos, passiva e ativa. Nas aplicações passivas, o 
computador não participa no controle do experimento mas 
é usado no tratamento dos dados, processamento, armaze¬ 
namento, busca de arquivos ou apresentação. Em uma inte¬ 
ração ativa, a saída do computador controla a seqüênria de 
passos necessários para a operação do instrumento. Por 
exemplo, em uma determinação espectroscópica, o compu¬ 
tador pode escolher a fonte adequada, de modo que esía 
fonte seja ativada e sua intensidade ajustada a um nível 
apropriado, fazendo a radiação passar através da amostra e 
depois pelo branco, controla o monocromador de forma 
queq comprimento de onda adequado seja escolhido, ajus¬ 
ta a resposta do detector e registra o nível de intensidade, 
Além disso, o computador pode ser programado para usar 
os dados à medida que estão sendo coletados para variar as 
condições experimentais de forma a melhorar a qualidade 
dos dados subseqüentes. Os instrumentos controlados por 
computador são chamados de automatizados. 
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Figura 4-17 Apresentação da tela do computador de um cromatograma espectral bidimensional usando o software GRAMS/32® para 
análise de dados (software cortesia de Calactíc Industries, Inc.) 


4G-1 Aplicações Passivas 

O processamento de dados por um computador pode envol¬ 
ver operações matemáticas relaíivamente simples, como 
cálculo de concentrações, promediação de dados, análise 
por mínimos quadrados, análise estatística e integração pa¬ 
ra obter áreas sob os picos. Cálculos mais complexos podem 
envolver a solução de várias equações simultâneas, ajuste de 
curvas, promediação e transformadas deFourier. 

O armazenamento de dados é outra importante função 
passiva dos computadores. Por exemplo, na análise de mis¬ 
turas complexas surge uma ferramenta poderosa quando a 
cromatografia gasosa (CG) é conectada à espectrometria de 
massa (MS). A cromatografia gasosa separa misturas com 
base no tempo requerido para que os componentes apare¬ 
çam no final de uma coluna empacotada adequada. A es¬ 
pectrometria de massas permite a identificação de cada 
componente de acordo com a massa dos fragmentos forma¬ 
dos no bombardeio com diversos tipos diferentes de partí¬ 
culas, como um elétron. Os equipamentos para CG/MS po¬ 
dem produzir dados de até 100 espectros em poucos minu¬ 
tos, com cada espectro sendo constituído de dezenas a cen¬ 
tenas de picos. Geralmente, é impossível a conversão destes 


dados a uma forma interpretável (um gráfico) em tempo re¬ 
al. Então, os dados são geralmente armazenados em forma 
digital para processamento posterior e apresentação em for¬ 
ma de gráfico. 

A identificação de uma espécie a partir de seu espectro 
de massas envolve a busca em arquivos de espectros dos 
compostos puros até que se identifique um espectro análo¬ 
go; manualmente, esse processo consome tempo mas pode 
ser efetuado rapidamente com o uso de um computador. 
Aqui, é feita uma busca de espectros dos compostos puros, 
armazenados em um disco rígido, até que se encontre os es¬ 
pectros similares ao do analito. Vários milhares de espectros 
podem ser explorados em um minuto ou menos. Tal busca 
usualmente resulta em vários compostos possíveis. Freqüen- 
temente, uma comparação posterior dos espectros feita pe¬ 
lo cientista toma a identificação possível. 

Uma outra aplicação passiva importante do potencial 
dos computadores em CG/MS utiliza a alta velocidade de 
busca e correlação de dados do computador. Assim, por 
exemplo, o computador pode ser usado para apresentar em 
uma tela o espectro de massas de qualquer um dos compo¬ 
nentes separados após este ter sido eluído de uma coluna 
cromatográfica de gases. 


4G-2 Aplicações Ativas 

Em aplicações ativas, somente parte do tempo do computa¬ 
dor é dedicada à coleta de dados, enquanto o restante é usa¬ 
do para controle e processamento dos dados. Então, as apli¬ 
cações ativas se constituem em operações em tempo real. A 
maioria dos instrumentos modernos cóntém um ou mais mi¬ 
croprocessadores que realizam as funções, de controle. 
Exemplos incluem o ajuste de (1) largura da fenda e o com¬ 
primento de onda de um monocromador, (2) a temperatura 
de uma coluna cromatográfica, (3) o potencial aplicado a 
um eletrodo, (4) a velocidade de adição de um reagente e 
(5) o instante em que se inicia a integração de um pico. Vol¬ 
tando ao instrumento CG/MS, o computador frequente¬ 
mente é usado para iniciar a coleta de espectros de massa 
cada vez que um composto é detectado no final da coluna 
cromatográfica. 

O controle produzido peio computador pode ser relati- 
vameníe simples, como nos exemplos que acabamos de ci¬ 
tar, ou mais complexos. Por exemplo, a determinação da 
concentração de elementos por emissão atômica envolve a 
medida de altura de picos de emissão, que são encontrados 
em comprimentos de onda característicos para cada ele¬ 
mento. Aqui, o computador pode fazer com que o monocro¬ 
mador varra rapidamente um intervalo de comprimentos de 
onda até que um pico seja detectado. A velocidade de varre¬ 
dura é, então, diminuída para melhor determinar o compri¬ 
mento de onda exato, no qual um sinal máximo é obtido. As 
medidas de intensidade são repetidas neste ponto até que 
um valor médio seja obtido resultando em uma relação si- 
nai-ruído adequada. O computador faz com que o instru¬ 
mento repita esta operação para cada pico de interesse no 
espectro. Finalmente, o computador calcula e imprime as 
concentrações dos elementos presentes. 

Por causa da sua grande velocidade, um computador 
pode controlar variáveis de forma mais eficiente que um 
operador humano. Além disso, com alguns experimentos, 
um computador pode ser programado para alterar a forma 
na qual a medida é realizada, de acordo com a natureza dos 
dados iniciais. Neste caso, é usado um sistema de realimen- 
tação, no quai o sinal de saída é convertido em dados digi¬ 
tais e realimentado através do computador, servindo para 
controlar e otimizar o modo pelo qual medidas posteriores 
serão realizadas. 

4H REDES DE COMPUTADORES 

A conexão de dois ou mais computadores forma uma rede 
de computadores ou simplesmente uma rede. É possível au¬ 
mentar signifícativamente a eficiência com que a informa¬ 
ção pode ser transmitida e manipulada, se a comunicação 
entre computadores for controlada por software. As redes 
abrangem um número enorme de interações possíveis entre 
computadores, mas podem provavelmente ser classificadas 
em uma ou duas grandes classes. Primeiro, existe a Internet, 
que é capaz de transmitir rapidamente representações digi¬ 
tais de uma variedade quase inacreditável de informações 
nas formas de textos, gráficos, áudio e vídeo, através de todo 


o mundo. A Internet se desenvolveu a partir de 1960, de um 
projeto governamental americano chamado ARPANET 
sob o comando dos militares para permitir uma comunica¬ 
ção rápida entre o governo e os militares pesquisadores das 
áreas de engenharia e das ciências computacionais. Quando 
o computador pessoal surgiu no início dos anos 1980 e os 
usuários começaram a perceber a força e conveniência da 
tecnologia das redes, as universidades e companhias priva¬ 
das começaram a conectar-se à rede. Quando o governo di¬ 
minuiu o suporte à rede em 1989, foi elaborado um piano 
para o desenvolvimento e suporte comercial à Internet. O 
desenvolvimento continuado do computador pessoal e da 
tecnologia para a conexão a redes, o potencial para finalida¬ 
des comerciais da rede, bem como a popularidade do cor¬ 
reio eletrônico e a World Wide Web levaram ao uso massivo 
da Internet observado hoje em dia. Espera-se uma expan¬ 
são da Internet para a assim chamada Information Supe- 
rhighway (Supervia da informação) que levará a tecnologia 
da Internet para cada residência via cabos ou linhas de tele¬ 
fone de alta velocidade (centenas de megabits por segundo). 
Certamente, a maior parte da informação mundial, incluin¬ 
do dados científicos, jornais e outros tipos de relatórios, es¬ 
tará disponível através da Internet. 

Em paralelo com o desenvolvimento da Internet, temos 
o advento das redes locais - Local Area Networks, ou 
LANs. 6 As LANs são encontradas em quase qualquer orga¬ 
nização, incluindo laboratórios científicos em universidades, 
agências governamentais e companhias privadas. O uso efi¬ 
ciente de LANs em um contexto científico requer que estas 
tenham sido projetadas especificamente para as necessida¬ 
des de um laboratório particular. Em geral, as LANs forne¬ 
cem uma rede comum de comunicação que torna possível a 
transmissão eficiente de informação entre instrumentos 



Figura 4-18 Configuração genérica do hardware de uma rede lo¬ 
cal LAN (reproduzido com permissão de B. Fowter, Amer. Lab., 
1988, 19(9), 62. Copyright 1988 by International Scientiftc Commu¬ 
nications, Inc) 


* R. E.Dcssy./W Citem.. 1982 ,54, 1167A. I295A. 
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computadorizados, dispositivos de entrada/saída e uma va¬ 
riedade de computadores diferentes. A Figura 4-18 ilustra 
uma configuração genérica de LAN. Observe que, embora 
não apareça na ilustração, todos os blocos deste sistema se 
comunicam com o controlador de tarefas (um computador 
responsável pela a transmissão de dados) através de um mi¬ 
croprocessador ou um computador pessoal. Um sistema de 
gerenciamento de informação do laboratório (em inglês, La¬ 
bor atory Information Management System ~ LIMS) 1 está in¬ 
cluído no canto superior direito dessa figura. O tratamento 
de dados é urna das tarefas principais em qualquer labora¬ 
tório, e um LIMS bem-projetado permitirá que se acompa¬ 
nhe toda a informação acerca das amostras e projetos que 
tenham sido completados ou que estejam em andamento. A 
Figura 4-19 resume muitos dos processos que poderiam ser 
controlados por um LIMS em um laboratório de testes e 

7 R. E. Dessy,/trtflí. Chem., 1983,55, 70A,277A;R. Megargle,A»a/. Citem., 
1989, 6!, 612A. 


fornece uma visão geral de algumas das opções que pode¬ 
riam ser aplicadas enquanto uma amostra é processada. Fi¬ 
nalmente, a Figura 4-20 mostra um diagrama de biocos de 
um sistema computacional projetado para automação total 
de um laboratório. Observe que, na parte inferior da figura, 
os laboratórios completos estão representados por caixas; 
dentro de cada um desses laboratórios, uma rede local po¬ 
deria ser usada para coordenar as atividades e permitir a co¬ 
municação com o próximo nível hierárquico. Nesse sistema, 
vemos que dois diferentes tipos de LIMS são usados: os cha¬ 
mados DM ( data management) são padrões para gerencia¬ 
mento de dados do LIMS, enquanto que SM (system-sample 
management ) está relacionado ao gerenciamento de amos¬ 
tras e do sistema. Essencialmente, a única diferença entre os 
computadores de coordenação, ou servidores, é o software 
que controla a comunicação e o tratamento de dados. O 
SNA Gateway representa um meio de conectar este conjun¬ 
to de computadores do laboratório com o servidor primário 
na central de uma corporação. 


Amostras são /- ■ —.L -—_ 

identificadas no sistema Entrada da 
c são agendadas para amostra 

amostragem e lestes. _ 


-J'} Rótulos podem 
Impressão opdoiwintente ser 
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_ y cada passo. 
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Figura 4-19 Uma visão gera! do 
LIMS para gerenciamento de dados 
e de amostras (reproduzida com per¬ 
missão de F. I. Scott, Amer. Lab., 
1987.19(7/), 50. Coyriglu 1987 by In¬ 
ternational Scientific Communica¬ 
tions, Inc) 
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Figura 4-20 Diagrama de blocos de um sistema de laboratório automatizado (reproduzida com permissão de E. L. Copper e E. I Tur- 
kel, Amer. Lab., 1988,20(3j, 42. Copyright 1988 by International Scientific Communications, Inc.) 


41 QUESTÕES E PROBLEMAS 


4-1 Converta cada um dos seguintes números decimais em seus equivalentes binários. 

(a) 24 (b) 79 (c)136 (d) 581 

4-2 Converta cada um dos seguintes números binários em seus equivalente decimais. 

(a)101 (b) 10101 (c)11100010 (d)1101001001 

4-3 Três conversores analógico-digitais operam em uma faixa de 0 a 10 V, Qual é a incerteza máxima na digitalização de um sina) de 
10 V se os conversores tiverem 
(a) 8 birsl (b) 12 bits? (c) iôtós? 

4-4 Repita o Problema 4-3 para um sinal de IV digitalizado com os mesmos três conversores. 

4-5 O erro percentual máximo de uma tensão processada por um conversor analógico-digital é dado pela seguinte equação: 
erro % máx =■ (incerteza máxima/tensão medida) x 100% 

Se for usado um mesmo conversor analógico-digital, quais seriam os erros percentuais nas tensões medidas, se as tensões forem 
delOVelV? 

4-6 Conversores analógico-digitais digitalizam em velocidades diferentes. Que velocidade de conversão é necessária para que um pi¬ 
co cromatográfico seja amostrado e digitalizado 20 vezes entre a primeira deflexão a partir da linha de base até que o pico retor¬ 
ne a essa linha? O tempo total linha de base □ linha de base é: (a) 20 s. (b) 1 s. 

4-7 Um conversor analógico-digital de 12 bits em particular, apresenta um tempo de conversão de 8 ps. Qual a frequência mais alta 
que pode ser registrada com exatidão cora esse dispositivo, assumindo que o critério de Nyquist foi satisfeito (veja Seção 5C-2)? 

4-8 O chip do processador Pentium de 200 MHz produzido pela Intel tem um conjunto de instruções de 64 bits, um barramento de 
endereço de 36 bits e é capaz de realizar mais de 200 milhões de instruções de máquina por segundo, (a) Quantas posições de me¬ 
mória podem ser diretamente acessadas por'tal dispositivo? (b) Quantas instruções são possíveis de serem executados por um 
Pentium? 





np 

JsL oda medida analítica ê constituída de dois componen¬ 
tes. Um deles, o sinal, carrega a informação sobre o analito 
que é de interesse do químico. O segundo, chamado ruído', é 
composto de informação espúria que é indesejada, pois de¬ 
grada a exatidão e precisão de uma análise e também estabe¬ 
lece o limite inferior da quantidade do analito que pode ser 
detectada} Neste capítulo, descrevemos algumas das fontes 
comuns de ruídos e como seus efeitos podem ser minimiza¬ 
dos . 


5A A RELAÇÃO SINAL-RUÍDO 

O efeito do ruído sobre um sinal é mostrado na Figura 5-la, 
que é um registro em papel de uma pequena corrente contí¬ 
nua de IO" 15 A aproximadamente. A Figura 5-lb representa 
um gráfico teórico da mesma corrente na ausência de ruído. 
A diferença entre os dois gráficos corresponde ao ruído as¬ 
sociado com este experimento, Infelizmente, dados livres de 
ruídos, como mostrado na Figura 5-lb, nunca podem ser ob- 

! 0 termo ruído vem dos aparelhos de rádio nos quais a presença de sinais 
não-desejados se manifesta como estática de aüdio, ou seja, um ruído. O 
termo é aplicado agora em toda a ciência e engenharia para descrever flu¬ 
tuações aleatórias observadas quando sSo feitas medidas repetidas sobre 
sinais que sSo monitorados continuamcntc. Essas flutuações sendo aleató¬ 
rias podem, então, ser descritas e tratadas por métodos estatísticos, (veja 
Seç3o atB, Apêndice t), 

ip f ra uma discussão mais detalhada sobre ruído. veja.T. Coo t.J. Orem. 
Edttc.. 1968, 45, A533, A583; a M, Hiefqe, Anal. Chem,, 1972, 44(6). 81 A; 
A. Bezegh and J. Tanata, Anal. Chem., 1987, 59, 494A; M. E. Oreen, l 
Chem. Educ, 1984, 61 ,600; H. V. Malmstadf, C G. Enkc, and S. R. Crouch, 
Microcomputers and Electronic Instnmemation: Making the Rlght Con- 
neciions. Washington, DC: American Chemical Society, 1994. 


tidos no laboratório porque alguns tipos de ruídos se origi¬ 
nam dos efeitos' quânticos e termodinâmicos que são impos¬ 
síveis de serem evitados em uma medida. 

Na maioria das medidas, a in tensidade média do ruído 
N é constante e independente da magnitude do sinal S. En¬ 
tão, o efeito do ruído sobre o erro relativo de uma medida 
torna-se cada vez maior conforme a quantidade medida de¬ 
cresce em magnitude. Por esta razão, a relação sinal-ruído 
(S/N) é uma figura de mérito muito mais útil que o ruído so¬ 
zinho para descrever a qualidade de um método analítico 
ou o desempenho de um instrumento, 

Para um sinal de corrente contínua cc, tal como aquele 
mostrado na Figura 5-la, a magnitude do ruído é convenien- 
temeníe definida pelo desvio-padrão s de numerosas medi¬ 
das da intensidade do sinal, e o sinal é dado pela média jc 
das medidas. Então, a relação sinal-ruído S/N & dada por 

S _ média x 
N desvio-padrão s 



Tempo, ts Tempo, h 

(a) <b) 


Figura 5-1 Efeito do mfdo sobre uma medida de corrente; (a) re¬ 
gistro experimental de uma corrente contínua de 0,9 x IO - ' 5 A, (b) 
média das flutuações.(adaptada de T. Coor, J. Chem. Educ., 1968, 
45, A594;com permissão) 
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Observe que a relação sinal-ruído x/s é o inverso do 
desvio-padrão relativo, RSD (veja Seção alB-1, Apêndice 
1) do grupo de medidas. Isto é, 

S 1 

. ~N ~ RSD «**> 

Para um sinal registrado, como o mostrado na Figura 5- 
la, o desvio-padrão pode ser estimado facilmente com um 
nível de confiança de 99%, dividindo-se a diferença entre o 
sinal máximo e mínimo por cinco. Aqui, assumimos que os 
afastamentos da média são aleatórios e podem então ser 
tratados por métodos estatísticos. Na Figura a 1-5 do Apên¬ 
dice 1, pode ser observado que 99% dos dados sob a curva 
normal de distribuição de erros estão entre ±2fo da média. 
Então, podemos dizer que a diferença entre o máximo e o 
mínimo, com 99% de certeza, é de 5o. Um quinto da dife¬ 
rença é, então, uma boa estimativa para o desvio-padrão. 

Como regra geral, é impossível detectar um sinal quan¬ 
do a relação sinal-ruído toma-se menor que cerca de 2 ou 3. 
A Figura 5-2 ilustra essa regra. O gráfico superior é um es¬ 
pectro de ressonância magnética nuclear para a progestero- 
na com uma relação sinal-ruído de cerca de 4,3. No gráfico 
inferior, a relação vaie 43. Quanto menor a relação sinai-ruí- 
do, menor o número de picos que podem ser reconhecidos 
com certeza. 


iisado. Exemplos incluem variações não-detectadas na tem¬ 
peratura ou pressão que afetam a posição do equilíbrio quí¬ 
mico, flutuações na umidade relativa que provoca mudanças 
no conteúdo de água das amostras, vibrações que levam à 
estratificação de sólidos em pó, variações na intensidade da 
luz que afetam materiais fotossensíveis e vapores do labora¬ 
tório que interagem com as amostras ou reagentes. Os deta¬ 
lhes sobre os efeitos do ruído químico aparecem nos capítu¬ 
los que tratam de métodos instrumentais específicos. Neste 
capítulo, centralizamos nossa atenção exclusivamente no 
ruído instrumental. 

5B-2 Ruído Instrumental 

O ruído está associado a cada componente de um instru¬ 
mento - isto é, à fonte, ao transdutor de entrada, a todos os 
elementos que processam sinais e ao transdutor de saída. 
Além disso, o ruído de cada um destes elementos pode ser 
de vários tipos e podem se originar de várias fontes. Então, 
o ruído que é finalmente observado é tão complexo que, em 
geral, não pode ser totalmente caracterizado. Certas espé¬ 
cies de ruído instrumental são reconhecíveis: (1) ruído tér¬ 
mico ou Johnson; (2) ruído shot; (3) ruído flicker , ou llf; e 
(4) ruído ambiental. Uma consideração sobre as proprieda-, 
des dos quatro tipos de ruídos é útil. 


5B FONTES DE RUÍDO EM ANÁLISE 
INSTRUMENTAL 

As análise químicas são afetadas por dois tipos de ruídos: os 
ruídos químicos e os ruídos instrumentais. 

5B-1 Ruído Químico 

Q ruído químico se origina de inúmeras variáveis incontro- 
láveis que afetam a química do sistema que está sendo ana- 



Flgura 5-2 Efeito da relação sinal-ruído sobre o espectro de 
NMR da progesterona: A, S/N ~ 4,3; B, S/N - 43 (adaptado de R. 
R. Ernst e W.A.Anderson, Rev. Sri. ínsL, 1966,37, 101; com permis¬ 
são) 


Ruído Térmico ou Ruído Johnson 

O ruído térmico é causado pela agitação térmica de elétrons 
ou outros transportadores de cargas em resistores, capacito- 
res, transdutores de radiação, células eietroquímicas e ou¬ 
tros elementos resistivos em um instrumento. Essa agitação 
de partículas carregadas é aleatória e periodicamente cria 
não-homogeneidades de carga,que, por sua vez, cria flutua¬ 
ções de tensão que aparecem na saída como ruído. Ê impor¬ 
tante observar que o ruído térmico está presente mesmo na 
ausência de corrente em um elemento resistivo e desapare¬ 
ce somente no zero absoluto. 

A magnitude do ruído térmico em um elemento resisti¬ 
vo do circuito é prontamente obtida de considerações ter¬ 
modinâmicas 3 e é dada por 

v «m - -JdkTR&f (5-3) 

onde Vjtos é o valor efetivo (root mean square, em inglês) do 
ruído na tensão em um intervalo de largura de banda de fre- 
qüência de Af Hz, k é constante de Boltzmann (1,38 x 
KF 23 J/K), Té a temperatura em kelvin o Ré a resistência do 
elemento resistivo, em ohms. 

Na Seção 3B-2, discutimos a relação entre o tempo de 
ascensão t r e a largura de banda Af de um amplificador ope¬ 
racional. Essas variáveis também são usadas para caracteri¬ 
zar a capacidade dos instrumentos completos de transduzir 
e transmitir a informação. Lembrando que 


5 Por exemplo, vejaT. Coor.7. Chem. Educ., 1968, 45, A534. 
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v-k <«> 

O tempo de ascensão de um instrumento é o seu tempo de 
resposta a uma variação abrupta na entrada é normalmente 
tomado como o tempo necessário, em segundos, para a saí¬ 
da se alterar de 10 a 90% de seu valor final. Então, se o tem¬ 
po de subida é 0,01 s, a largura de banda é 33 Hz. 

A Equação 5-3 sugere que o ruído térmico pode ser di¬ 
minuído com o estreitamento da largura de banda. Entre¬ 
tanto, ã medida que a largura de banda se estreita, o instru¬ 
mento torna-se mais lento para responder a uma variação 
de sinal e mais tempo é necessário para fazer uma medida 
confiável. 

[ EXEMPLO 5-1 
L 

^ Qual é o efeito da diminuição do tempò de resposta de 
L um instrumento de 1 s para 1 ps sobre o ruído térmico? 

Se assumimos que o tempo de resposta é aproxima- 
L damente igual ao tempo de ascensão, encontramos que a 
j- largura de banda variou de 1 Hz a 10 6 Hz. De acordo com 
L a Equação 5-3, tal variação ocasionará um aumento de 
j- ruído de (10 6 /l) w ou 1.000 vezes. 


onde ífjps é o valor efetivo da flutuação na corrente associa¬ 
da com a corrente contínua média, /, e é a carga do elétron 
igual a 1,60 x IO' 19 C e áf representa outra vez a largura de 
banda das frequências que estão sendo consideradas. Da 
mesma forma que o ruído térmico, o ruído shoi é um ruído 
branco. 

A Equação 5-5 sugere que o ruído shot em uma medida 
de corrente pode ser minimizado somente pela redução da 
largura de banda. 

Ruído Flicker 

O ruído flicker é caracterizado por ter uma magnitude in¬ 
versamente proporcionai à frequência do sinal que está sen¬ 
do observado; como conseqüência, algumas vezes é chama¬ 
do de ruído I//(um sobre f). As causas do ruído flicker não 
são bem-entendidas; entretanto, ele está sempre presente e 
é reconhecido através da sua dependência com a frequên¬ 
cia. O ruído flicker torna-se significativo em freqüências 
abaixo de cerca de 100 Hz. A deriva a longo tempo (dríft) 
observada em amplificadores, medidores e galvanômetros 
de corrente contínua é uma manifestação do ruído flicker. 
Este ruído pode ser reduzido signíficativamente usando-se 
resistores de fios enrolados ou de filmes metálicos em vez 
do tipo mais comum, feito de carbono. 


! 

| 


Como mostrado pela Equação 5-3, o ruído térmico tam¬ 
bém pode ser reduzido através da diminuição da resistência 
elétrica dos circuitos do instrumento e pela diminuição da 
temperatura dos componentes do instrumento. O ruído tér¬ 
mico nos transdutores geralmente é reduzido através de res¬ 
friamento. Por exemplo, a diminuição da temperatura de um 
arranjo de fotodiodos UV-visívei indo da temperatura de 
298 K à temperatura de nitrogênio líquido de 77 K reduzirá 
à metade o ruído térmico. 

Ê importante observar que o ruído térmico, que é de¬ 
pendente da largurá de banda da freqüência, é independen¬ 
te da própria freqüência; por isso, algumas vezes é chamado 
de ruído branco, por analogia à luz branca, que contém to¬ 
das as freqüências visíveis. É também digno de nota que o 
ruído nos elementos de um circuito resistivo é independen¬ 
te do tamanho físico, do resístor. 

Ruído Shot / 

O ruído shot ocorre quando elétrons ou outras partículas 
carregadas atravessam uma junção. Em circuitos eletrónicos 
típicos, essas junções são encontradas nas interfaces pn; em 
fotocélulas e tubos de vácuo, a junção consiste do espaço 
sob vácuo entre o ânodo e o cátodo. As correntes consistem 
de uma série de eventos quantizados; isto é, a transferência 
de cada elétron através da junção. Entretanto, esses eventos 
ocorrem aleatoriamente, e a velocidade na qual ocorTem es¬ 
tá então sujeita a flutuações estatísticas, que são descritas 
pela equação 

*'rrv.; — -^2 lêKf (5-5) 


Ruído Ambiental (Interferência) 

O ruído ambiental é composto de formas diferentes de ruí¬ 
do que se originam da vizinhança. A Figura 5-3 sugere fon¬ 
tes típicas de ruído ambiental em um laboratório de uma 
universidade. 

Grande parte do ruído ambiental ocorre porque cada 
condutor em um instrumento é potencialmente uma antena 
capaz de captar radiação eletromagnética e convertê-la em 
um sinal elétrico. Há numerosas fontes de radiação eletro¬ 
magnética no ambiente, incluindo as linhas de força de cor¬ 
rente alternada, emissoras de rádio e de TV, sistemas de ig¬ 
nição de motores a gasolina, interruptores de sistemas com 
arcos voltaicos, escovas em motores elétricos, distúrbios de 
iluminação e ionosíéricos. Observe que algumas dessas fon¬ 
tes, tais como Unhas de força de corrente alternada e emis¬ 
sores de rádio, provocam ruídos com larguras de banda de 
freqüências relativamente estreitas. 

É também importante ressaltar que o espectro do ruído 
mostrado na Figura 5-3 contém uma região de ruído contí¬ 
nuo e intenso em baixas freqüências, Esse ruído tem as pro¬ 
priedades do ruído flicker .; suas fontes são desconhecidas. 
Superpostos aos ruídos flicker aparecem picos associados 
com flutuações diárias e anuais de temperatura e outros fe¬ 
nômenos periódicos associados ao uso do prédio do labora¬ 
tório. 

Finalmente, há duas regiões “quietas” de freqüências 
em que o ruído ambiental é baixo, conforme está indicado 
na Figura 5-3: a região que se estende de cerca de 3 Hz até 
quase 60 Hz e a região de cerca de 1 kHz até cerca de 500 
kHz, ou a freqüência na qual os sinais de rádio AM prevale¬ 
cem. Geralmente, os sinais são convertidos a freqüências 
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Figura 5-3 Algumas fontes de ruído ambiental 
em um laboratório universitário. Observe a de¬ 
pendência da freqüência e as regiões onde ocor¬ 
rem vários tipos de interferências (deT Coor, l 
Chem. Educ., 1968,45, A540; com permissão) 

dentro dessas regiões de forma a reduzir o ruído durante Aterramento e Blindagem 

seu processamento. Freqüentemente, o ruído que se origina da radiação eletro¬ 

magnética gerada no ambiente pode ser substancialmente 
5C MELHORA DA RELAÇÃO SINAL-RUÍDO reduzido por blindagem e aterramento, e minimizando os 

comprimentos dos condutores dentro do sistema instru- 
Muitas medidas realizadas em laboratório necessitam so- mental A blindagem consiste em circundar um circuito, ou 

mente de um esforço mínimo para manter a relação sinal- a parte mais crítica dos fios em um circuito, com um mate- 

ruído em um nível aceitável. Exemplos incluem as determi- rial condutor que é conectado ao terra. A radiação eletro- 

nações de massa feitas no decorrer de uma síntese química magnética é então absorvida pela blindagem e não pelos 

ou a comparação de cores feita na determinação do conteú- condutores. A captura do ruído e a sua possível amplifica¬ 
do de cloro na água de uma piscina. Para ambos, o sinal é re- ção pelo circuito instrumental pode então ser minimizada, 

lativamente grande com relação ao ruído e são mínimas as Devemos observar que as técnicas de minimização de ruído 

necessidades de exatidão e de precisão. Entretanto, quando através de aterramento e de blindagem constituem mais 

a necessidade de sensibilidade e exatidão cresce, a relação uma arte que uma ciência, particularmente em instrumentos 

sinal-ruído freqüentemente toma-se o fator limítante da que envolvem tanto circuitos analógicos como digitais. A 

precisão de uma medida. configuração ótima freqüentemente é encontrada após mui- 

Tanto métodos de hardware como de software estão dis- tas tentativas e erros. As diretrizes encontradas nas referên- 
poníveis para melhorar a relação sinal-ruído de um método cias são úteis como ponto de partida/ 
instrumental. A redução de ruído por hardware é efetuada A blindagem torna-se particularmente importante 
incorporando-se componentes no projeto do instrumento, quando a saída de um transdutor de alta resistência,como o 
como filtros, choppers (moduladores mecânicos rotatórios), eletrodo de vidro, está sendo amplificada. Aqui, mesmo mi- 
blindagem, moduladores e detectores síncronos. Esses dis- núsculas correntes induzidas aleatoriamente produzem 
positivos removem ou atenuam o ruído sem afetar o sinal grandes flutuações na tensão do sinal medido, 
analítico significativamente. Métodos de software são basea¬ 
dos em vários algoritmos computacionais que permitem ex- Amp Ufi ca dores Diferenciais e Amplificadores 
trair os sinais em meio a dados ruidosos. Esses métodos re- instrumentais 
querem, no mínimo, hardware suficiente para condicionar o 

sinal de saída de um instrumento e convertê-lo de uma for- Qualquer ruído gerado em um circuito transdutor é particu- 

ma analógica a uma forma digital.Tipicamente.os dados são larmente crítico porque usualmente aparece em uma forma 

coletados usando-se um computador equipado com um mó- amplificada na saída do instrumento. Para atenuar esse tipo 

dulo de aquisição de dados como descrito no Capítulo 4. Os de ruído, a maioria dos circuitos emprega um amplificador 

sinais podem ser extraídos do ruído usando-se o computa- diferencial, tal como o mostrado na Figura 3-11, para o pri- 

dor de aquisição de dados ou outro que esteja conectado a meiro estágio da amplificação. O ruído do modo comum em 

ele via rede. um circuito transdutor geralmente aparece em fase tanto na 


4 Para uma excelente discussão sobre aterramento e blindagem, veja H. V. 
Malmstadt. C G. Enke. and S. R. Crouch. Microcompttters anã Electronic 
Instnimentation: Making lhe Righi Connections, p. 401-409. Washington, 
DC: American Chemical Society, 1994. Uma respeitável c valiosa referên¬ 
cia é R- Morrison, Oronnãing anã Shielãing Techniques in Instriimenttition, 
New York: Wiiey-Interscience. 1967. 


5C-1 Alguns Dispositivos de Hardware para 
Redução de Ruído 

Esta seção contém uma breve discussão de vários dispositi¬ 
vos de hardware e técnicas usadas para melhorar a relação 
sinal-ruído. 
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entrada inversora quanto na não-inversora do amplificador 
e é subtraído em grande parte pelo circuito, de forma que o 
ruído na saída diminui substancialmente. Para os casos em 
que um amplificador diferencial é insuficiente para remover 
o ruído, um amplificador instrumental , ta! como o mostrado 
na Figura 5*4, é usado. 

Os amplificadores instrumentais são compostos de três 
amplificadores operacionais configurados, conforme mos¬ 
trado na Figura 5-4.0 amplificador operacional A e o am¬ 
plificador operacional B constituem o estágio de entrada do 
amplificador instrumental no qual os dois amplificadores 
operacionais são interconectados através de três resístores 
Rb R\Ia e O segundo estágio do módulo é o amplifica¬ 
dor diferencial do amplificador operacional C.Não faremos 
a dedução da função de transferência do amplificador ins¬ 
trumental, entretanto, é suficiente dizer que o ganho global 
do circuito é dado por *• 

v a = K(2a + l)(v 2 - Vi). (5-6) 

A Equação 5-6 realça duas vantagens do amplificador 
instrumental: (1) o ganho global do amplificador pode ser 
controiado pela variação de um único resistor R\ta, e (2) o 
segundo estágio diferenciai rejeita os sinais de modo co¬ 
mum. Além disso, os amplificadores operacionais A e B são 
seguidores de voltagem com uma resistência de entrada 
muito alta, de forma que o amplificador instrumental apre¬ 
senta uma carga desprezível em relação ao seu circuito 
transdutor. A combinação dos dois estágios pode provocar 
a rejeição do ruído de modo comum por um fator de 10 6 ou 
mais enquanto que a amplificação do sinal cresce por um fa¬ 
tor da ordem de 1,000. 

Esses dispositivos são freqüentemente usados com si¬ 
nais de nível baixo em ambientes ruidosos, tal como na me¬ 
dida de sinais em organismos biológicos nos quais o próprio 
organismo atua como uma antena. A instrumentação eletro- 
cardiogrâfica explora as vantagens dos amplificadores ins¬ 
trumentais. Outra aplicação típica é no módulo de aquisição 
de dados do computador, tal como o amplificador de ganho 
programável mostrado na Figura 4-13,0 ganho do amplifi¬ 
cador instrumental está sob controle de um computador, 
que varia o resistor Rfia da Figura 5-4 usando chaves inter¬ 
ruptoras de estado sólido e de controle digital. 



Figura 5-4 Um amplificador instrumental para redução dos efei¬ 
tos do ruído comum a ambas as entradas, p ganho do circuito é 
controlado pelos resístores R/a e KR 2 . 


Filtragem Analógica 

Um dos métodos mais comuns de melhorar a relação sinal- 
ruído em instrumentos analíticos é pelo uso de filtros analó¬ 
gicos passa-baixa, como o mostrado na Figura 2-llb. A ra¬ 
zão para esta larga aplicação é que muitos sinais instrumen¬ 
tais são de baixa frequência com larguras de banda que se 
estendem por um intervalo de somente alguns poucos hertz. 
Então, um filtro passa-baixo, caracterizado pelo diagrama 
de Bode, mostrado na Figura 2-12b, removerá efetivamente 
a maior parte dos componentes de alta freqüência do sinal, 
incluindo os ruídos térmicos e shot. A Figura 5-5 ilustra o 
uso do filtro passa-baixa RC para redução de ruído de um 
sinal cc que varia muito lentamente. 

Filtros passa-alta analógicos, como o mostrado na Figu¬ 
ra 2-1 la, também encontram considerável aplicação em ins¬ 
trumentos analíticos nos quais o sinal do analito está em 
uma frequência relativamente alta. O filtro passa-alta reduz 
os efeitos de deriva e outros ruídos flicker de baixa freqüên¬ 
cia. 

Filtros eletrônicos de banda estreita também estão dis¬ 
poníveis para atenuar o ruído fora da banda de freqüências 
esperadas para o sinal. Destacamos que a magnitude do ruí¬ 
do mais fundamental é diretamente proporcionai à raiz qua¬ 
drada da largura de banda da freqüência de um sinal. Então, 
uma redução significativa do ruído pode ser conseguida res¬ 
tringindo-se o sinal de entrada auma banda estreita de fre¬ 
qüências e empregando-se um amplificador sintonizado 
nesta banda. É importante observar que a banda de fre¬ 
qüência que o filtro deixa passar precisa ser sufidentemen- 
te ampla para abranger todas as frequências do sínal. 

Modulação 

A amplificação direta de um sinal cc ou de baixa freqüência 
é particulamiente problemática quando um instrumento 



Figura 5-5 Uso de um filtro passa-baixa com uma constante de 
tempo alta para remover o ruído de uma tensão cc que varia len- 
tamente. 
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exibe uma deriva do amplificador e ruído flicker. Geralmen¬ 
te, esse ruído l//é várias vezes maior que os tipos de ruído 
que predominam em altas freqüências como está ilustrado 
no espectro de potências de ruído da Figura 5-3. Por esta ra¬ 
zão, os sinais cc ou de baixa freqüência provenientes dos 
transdutores geralmente são convertidos a freqüências mais 
altas, nas quais o ruído l/fé menos problemático. Esse pro¬ 
cesso é chamado de modulação. Após a amplificação, o sinal 
modulado pode ficar livre do ruído l//do amplificador se 
for filtrado com um filtro passa-alta; demodulado e filtrado 
com um filtro passa-baixa, resulta então um sinal cc amplifi¬ 
cado adequado para a saída. 

A Figura 5-6 mostra um diagrama esquemático do fluxo 
de informação através de tal sistema. O sinal cc originat 
mostrado no espectro de potências A ê moduiado para dar 
um sinal de 400 Hz de banda estreita, que é então amplifica¬ 
do por um fator de 10 5 . Conforme ilustrado no espectro de 
potências 5, no centro da figura, a amplificação introduz os 
ruídos l//e de linha de tensão. A maior parte desse ruído 
pode ser removida com a ajuda de um filtro passa-alta ade¬ 
quado tal como aquele mostrado na Figura 2-lla. A demo- 
dulação do sinal filtrado produz o sinal cc amplificado cujo 
espectro de potências é mostrado em C. 

V Interrupção PeriódiccRão Sinal; Amplificadores tipo 
Chopper 

O amplificador tipo chopper fornece um meio para conse¬ 
guir o jluxo de sinal mostrado na Hgura 5-6. Nesse disposi¬ 
tivo, o sinal de entrada é convertido em uma onda quadrada 
por um interruptor rotatório mecânico ou eletrônico. A. in- 
terrupção periódica do sinal ( signal chopping, em inglês) 
pode ser realizada sobre a quantidade física a ser medida ou 
sobre o sinal elétrico vindo do transdutor. Em geral, é dese¬ 
jável interromper periodicamente o sinal o mais próximo 



Freqiiíncia, Hz Freqüência, Hz Freqüência. Hz 

Figura 5-6 Amplificação de um sinal cc com um amplificador tipo chopper (adaptado de T. Coor, S. Chem. Educ., 1968,45, A540; com 
permissão) 


possível da sua fonte, pois somente o ruído que se origina 
após a interrupção periódica é removido peio processo. 

A espectroscopia de absorção atômica nos dá um exem¬ 
plo do uso de um chopper mecânico para a modulação do si¬ 
nal. O ruído é um problema importante na medida e detec¬ 
ção dos sinais provenientes das fontes de absorção atômica 
e é devido à flutuações de baixa freqüência inerentes à cha¬ 
ma e dos dispositivos de atomizaçâo. Para minimizar esses 
problemas de ruído, as fontes de luz em instrumentos de ab¬ 
sorção atômica são geralmente interrompidas periodica¬ 
mente peio posicionamento de um disco rotatório com fen¬ 
das no caminho do feixe, como ilustrado na Figura 9-13b. A 
rotação do chopper produz um sinal radiante que flutua pe¬ 
riodicamente entre zero e alguma intensidade máxima. 
Após a interação com a amostra na chama, o sinal é conver¬ 
tido pelo transdutor a um sinal elétrico de onda quadrada, 
cuja freqüência depende do tamanho das fendas e da velo¬ 
cidade com a qual o disco gira. O ruído inerente à chama e 
os dispositivos de atomizaçâo é geralmente de baixa fre¬ 
qüência e pode ser reduzido significativamente por um fil¬ 
tro passa-alto antes da amplificação do sinal elétrico do 
transdutor. 

Outro exemplo do uso de um chopper é mostrado no es¬ 
quema da Figura 5-7 de modulação e demodulação síncro¬ 
na, Esse dispositivo é um amplificador tipo chopper, que 
emprega uma chave eletrônica que alternadamente curto- 
circuita o sinal de entrada e de saída do amplificador ao ter¬ 
ra. A forma do sinal em vários estágios é mostrada acima do 
diagrama do circuito. O sinal de entrada do transdutOT é um 
sinal cc de 6 mV (A) neste exemplo. A chave vibratória con¬ 
verte a entrada em um sinal de onda quadrada com uma 
amplitude de 6 mV (B). A amplificação por um fator de 
1.000 produz uma onda quadrada com uma amplitude de 6 
V (C), que, entretanto, é curto-circuitada periodicamente ao 
terra, como mostrado em (D), a curto-circuitagem também 
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Formas do sina! 



Figura 5-7 Um amplificador tipo chopper. As formas do sinal são formas de onda idealizadas em vários pontos indicados no circuito. 


reduz a amplitude do sinal a 3 V. Fínalmente,o filtro RC ser¬ 
ve para alisar o sinal e produzir uma saída cc de 1,5 V. O 
processo de demodulação sincrônica teve o efeito de rejei¬ 
tar o ruído gerado dentro do amplificador. 

Amplificadores Lock-In s 

Os amplificadores lock-in permitem a recuperação de sinais 
mesmo quando a relação sinal-ruído é unitária ou menor. 
Geralmente, um amplificador lock-in requer um sinal de re¬ 
ferência que tenha a mesma freqüência e fase que o sinal a 
ser amplificado. Isto é, o sinal de referência deve ter a mes¬ 
ma freqüência que o sinal analítico e, igualmente importan¬ 
te, deve manter uma relação de fase fixa com o sinal analíti¬ 
co. A Figura 5-8a mostra um sistema que utiliza um inter¬ 
ruptor óptico rotatório para gerar um sinal analítico coeren¬ 
te com um sinal de referência. O sinal de referência é forne¬ 
cido por uma lâmpada e pode ser muito intenso, ficando as¬ 
sim livre de ruídos provenientes de fontes ambientais. Os 
feixes de referência e do sinal são interrompidos sincroniza- 
dámente pela rotação de um disco cora fendas, fazendo com 
que os sinais sejam idênticos em freqüência e tendo um ân¬ 
gulo de fase fixo, um em relação ao outro. 

O demodulador síncrono atua de modo análogo à cha¬ 
ve dupla mostrada na Figura S-8b. 6 Nesta analogia, o sinal 
de referência controla o chaveamento de forma que a pola¬ 
ridade do sinal analítico é periodicamente invertida para ge¬ 
rar um sinal cc retificado, como mostrado na parte direita da 


5 Veja T. C 0’Haver,/. Chem. £<iuc, 1972, 49, A!31,A2ll. 

4 Ent demoduladores de Ultima geração, a chave mecânica na figura pode¬ 
ria ser substituída por uma chave de estado sólido, pois esta última é mais 
rápida e introduz menos ruído. 


Figura 5-8c. Qualquer ruído de alta freqüência é então re¬ 
movido por um filtro passa-baixa. 

Um amplificador lock-in é relativamente livre de ruídos 
pois somente os sinais travados (locked-in) pelo sinal de re¬ 
ferência são amplificados. Todas as outras frequências são 
rejeitadas pelo sistema. 

5C-2 Métodos de Software 

Com a grande disponibilidade de microprocessadores e mi¬ 
crocomputadores, muitos dos dispositivos para a melhora 
da relação sinal-ruído descritos na seção anterior estão sen¬ 
do substituídos ou complementados por programas compu¬ 
tacionais. Dentre esses programas, encontram-se rotinas pa¬ 
ra vários tipos de promediação, para filtragem digitai, trans¬ 
formada de Fourier, alisamento e técnicas de correlação. Es¬ 
ses procedimentos são aplicáveis a formas de onda não pe¬ 
riódicas ou irregulares, tais como um espectro de absorção, 
a sinais que não possuem uma onda síncrona ou de referên¬ 
cia, bem como a sinais periódicos. Alguns desses procedi¬ 
mentos relativamente comuns são discutidos brevemente 
aqui. 

,Promediação de Conjuntos 7 

Na promediação do conjunto ( ensemble averaging , em in¬ 
glês), séries sucessivas de dados armazenados na memória 
como arranjos são coletadas e somadas ponto por ponto ou 
através de uma série de capacitores para a promediação por 

’ Para uma discussão mais ampla sobre os vários tipos de promediação de 
sinal, veja D. Binkiey and R. Dessy.i. Chem. Educ, 1979, 56, 148; R. L. Ro- 
well Chem. Educ., 1978, JJ, 148:G. Dulaney .Anal. Chem.. 1975, 47, 24A. 
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Figura 5-9 Processo de promediação do conjunto para um espec¬ 
tro (extraído de D. Binkley e R. Dessy, I Chem. Educ., 1979,6, 150\ 
com permissão) 


( c > Se elevamos ao quadrado e somamos os desvios da média 

_ w , do sinal, S,.,e dividimos pelo número de medidas «, obtemos 

Figura 5-8 Um sistema amplificador smtonizavel {lock-in): (a) *' . f , 

sistema para um espectrofotômetro, <b) demodulação síncrona o fUÍdo prático médio , dado por 
(esquema) e (c) formas de onda dos sinais. n 

1(5,-5 ; ) 2 

ruído quadrático médio = ^- ( 5 - 8 ) 


hardware. Esse processo é algumas vezes chamado de coa- O ruído quadrático médio, geralmente é chamado de va- 
dição. Após a coleta e a soma terem sido efetuadas, os dados riança do sinal e o valor efetivo - rms do ruído é o seu des- 
são promediados dividindo-se a soma para cada ponto pelo vio-padrão, que é dado por 

número de varreduras realizadas, A Figura 5-9 iiustra a pro- - 

mediação do conjunto de um espectro de absorção Y(S~ S f 

Para entender por que a média do conjunto efetivamen- ruído rms - l 

te aumenta a relação sinaí-ruído de sinais adquiridos digitai- n ' ' ’ 

mente, vamos supor que estejamos tentando medir a magni¬ 
tude S de um sinal cc. Fazemos n medidas repetidas de S e a relação sinal-ruído para a medida é, então, o valor médio 
calculamos o valor médio do sinal pela equação do sina! dividido pelo seu desvio-padrão, ou 

" S Sr 

X 5 * 77 ~ ~nr : " ". 

S,=-&— (5-7) ZíSs-Si) 2 ( 5 ' 1Q ) 

" - 

onde Sói*: 1,2,3. . . n são as medidas individuais do sinal, n 

incluindo o ruído. O ruído para cada medida é então S x -S- t . 


do sinal dividido pelo seu desvio-padrão, ou 
5 S x 


ms*-*? 
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Se multiplicamos tanto o numerador como o denominador 
por«, encontramos que 



W s -- s ' f 


A última expressão mostra que a relação sinal-ruído é 
proporcional à raiz quadrada do número de dados coleta¬ 
dos para determinar a média do conjunto. Observe que essa 
melhora na relação sinal-ruído é obtida no sistema de pro- 
mediação - o boxcar averaging - e na filtragem digital, que 
serão descritos nas seções subsequentes. ' 

A melhora na relação sinal ruído S/N que é obtida com 
a promediação do sinal é utilizada em muitas áreas da ciên¬ 
cia; a espectroscopia de ressonância magnética nuclear e a 
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fou- 
rier são dois dos exemplos mais proeminentes em instru¬ 
mentação química. Consideraremos a promediação do sinal 
e outros aspectos da aquisição digital de dados nos capítulos 
que se referem a esses tópicos. 

Para conseguir as vantagens da promediação do conjun¬ 
to e ainda extrair toda a informação disponível em um sinal 
em forma de onda, é necessário medir pontos a uma fre- 
qüência que seja peio menos duas vezes maior que o com¬ 
ponente de frequência mais alta do sinal. Essa afirmação é 
uma consequência do teorema da amostragem de Nvquist, 
que estabelece que, para sinais de largura de banda limita¬ 
da, a amostragem deve ocorrer em uma freqüência/que é 
pelo menos duas vezes mais alta que a frequência do sinal 
de interesse. Isto é, a freqüência da aquisição de dados deve 
ser pelo menos 2/= 1/(2 Ar), onde Ar é o intervalo de tempo 
entre as amostras do sinal. Por exemplo, se o componente 
máximo de freqüência em um sinal instrumental é 150 Hz, 
os dados devem ser amostrados em uma velocidade de pelo 
menos 300 leituras/s se pretendemos que o sinal seja repro¬ 
duzido com exatidão, 

Freqüências de amostragem muito maiores que a fre¬ 
quência de Nyquist não trazem informação adicional signi¬ 
ficativa, e,na verdade, freqüências muito mais altas podem 
incluir ruídos indesejáveis. É costume, entretanto, amostrar 
em uma freqüência de cerca de dez vezes a freqüência de 
Nyquist para assegurar a integridade do sinal. Além disso, é 
muito importante amostrar o sinal ondulatório de forma re¬ 
produzível; isto é, a onda deve ser amostrada começando 
precisamente no mesmo ponto em cada onda sucessiva. Por 
exemplo, se o sinal em forma de onda é um espectro de ab¬ 
sorção visível, cada varredura do espectro deve estar sincro¬ 
nizada para começar exatamente no mesmo comprimento 
de onda, e cada amostra sucessiva deve ocorrer no mesmo 
intervalo de comprimento de onda. Geralmente, a sincroni- 
- zação é efetuada por meio de um pulso de sincronização, 
que é obtido do próprio sinal ou do evento experimental 
que iniciou a forma ondulatória, como um pulso de laser ou 


um pulso de radiofrequência. Esse pulso inicia então a aqui¬ 
sição de dados para cada varredura do sinal ondulatório. 

A promediação do conjunto pode produzir melhoras 
consideráveis nas relações sinal-ruído conforme demonstra¬ 
do pelos três espectros de NMR na Figura 5-10. Aqui, so¬ 
mente poucos picos de absorção são distinguíveis em uma 
única varredura porque suas magnitudes são aproximada¬ 
mente as mesmas que as variações do sinal causadas pelo 
ruído aleatório. A melhora do espectro resultante como 
uma conseqiiêocia da promediação do sinal é aparente nos 
espectros mostrados na Figura 5-10. Uma discussão mais 
aprofundada sobre o teorema de amostragem de Nyquist e 
suas conseqüências podem ser encontradas no tratamento 
da transformada de Fourier para a espectroscopia de resso¬ 
nância magnética nuclear no Capítulo 19. 

V 

Promediação através de Janelas Retangulares - Boxcar 
Averaging 

A promediação feita usando o boxcar averaging é um pro¬ 
cedimento digital de remoção de irregularidades ( smoo - 
thing, em inglês) e de melhora da relação sinal-ruído em 
uma forma de onda, assumindo-se que as irregularidades 
são conseqüência do ruído. Isto é, assume-se que o sinal 
analítico analógico varia apenas lentamente com o tempo e 
que a média de um pequeno número de pontos adjacentes é 
uma medida melhor do sinal qutó a de qualquer dos pontos 
individuais. A Figura 5-lIb ilustra o efeito dessa técnica so¬ 
bre os dados que estão no gráfico da Figura 5-1 Ia. O primei¬ 
ro ponto do gráfico do grupo da janela retangular (boxcar) 
& a média dos pontos 1,2 e 3 da curva original;o ponto 2 é a 
média dos pontos 4,5 e 6; e assim por diante. Na prática, 2 a 



Figura 5-10 Efeito da promediação de sinal. Observe que a esca¬ 
la vertical diminui â medida que o número de varreduras aumen¬ 
ta. A relação sinal-ruído é proporcional ao ff, . As flutuações 
aleatórias no ruído tendem a se cancelar à medida que o número 
de varreduras aumenta, mas o sinal se acumula; então, a relação si¬ 
nal-ruído S/N aumenta. 
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íigura5-ll Efeito do processo de promediação através de jane¬ 
las retangulares - boxcar averaging: (a) dados originais, (b) dados 
após a promediação (reproduzido com permissão de G. Ditlaney, 
Anal. Chem., 1975,47, 28A. Copyright 1975 American Chemical 
Society) 


50 pontos são promediados para gerar um ponto finai. A 
maioria das vezes, esta promediação é realizada por um 
computador em tempo real, isto é, à medida que os dados 
são coletados (em contraste com a promediação do conjun¬ 
to, que requer o armazenamento dos dados para processa¬ 
mento subseqüente). Como mostra a Figura 5-11, perde-se 
alguns detalhes empregando-se boxcar averaging , e sua uti¬ 
lidade é limitada a sinais complexos que variam rapidamen¬ 
te em função do tempo. Entretanto, esse sistema tem uma 
importância considerável para saídas de onda quadrada ou 
de pulsos repetitivos, nas quais somente a amplitude média 
é importante. 

O boxcar averaging pode também ser efetuado em um 
domínio analógico usando-se um sistema para integração 
de grupos de pontos, o boxcar integrator. Esse dispositivo 
usa uma chave eletrônica rápida para amostrar o sinal em 
forma de onda repetitivo em um intervalo de tempo progra¬ 
mável a partir da origem do sinal. A forma de onda amos¬ 
trada é conectada a um integrador analógico para fornecer 
uma versão de baixa freqüência do sinal no intervalo de 
tempo selecionado. O instrumento pode ser programado 
para varrer um sinal ondulatório muito ruidoso desde o co¬ 


meço ao fim. Deste modo, um perfil do sinal é adquirido 
com uma relação sinal-ruído que pode ser selecionada atra¬ 
vés do ajuste da constante de tempo do integrador, da velo¬ 
cidade de varredura da janela de amostragem, e da janela 
de tempo em que a amostragem ocorre. Essa janela é cha¬ 
mada de tempo de abertura. 

Os integradores tipo boxcar integrators são freqüente- 
mente usados para amostrar e medir sinais instrumentais na 
escala de tempo de picossegundos a microssegundos.Tais 
integradores são particularmente úteis em conexão com sis¬ 
temas de laser pulsados, nos quais os eventos físicos e quími¬ 
cos ocorrem em escalas de tempo muito rápidas. A saída do 
integrador pode estar conectada a sistemas de aquisição de 
dados computadorizados, como os descritos na Seção 4E-4 
para a coleta de dados e subseqüente análise pós-experi- 
mento e para apresentação. A vantagem da aquisição de si¬ 
nais por meio de um sistema boxcar integrator é que o tem¬ 
po de promediação pode ser aumentado para proporcionar 
uma melhora na S/N. A relação sinal-ruído & proporcionai à 
raiz quadrada da quantidade de tempo que o integrador le¬ 
va para adquirir cada sinal em cada janela de tempo da for¬ 
ma de onda. Tal melhora é equivalente à obtida na aquisição 
de dados digitais com promediação do conjunto. 

Filtragem Digital 

A filtragem digital pode ser conseguida por diferentes pro¬ 
cedimentos numéricos bem-caracterizados, incluindo pro¬ 
mediação de conjuntos, conforme foi discutido na seção an¬ 
terior; transformadas de Fourier, alisamento polinomial por 
mínimos quadrados e correlação. Nesta seção, discutiremos 
brevemente o procedimento empregado na transformada 
de Fourier e no refinamento polinomial por mínimos qua¬ 
drados, que é uma das técnicas numéricas mais comuns pa¬ 
ra melhora dos dados. 

Na transformação de Fourier, um sinal tal como o mos¬ 
trado na Figura 5-12a, que foi obtido no domínio do tempo, 
é convertido a um sinal no domínio das freqüências, no qual 
a variável independente é a freqüência /em vez do tempo, 
como está representado na Figura 5-12b. Essa transforma¬ 
ção, que será discutida detalhadamente na Seção 71, é efe¬ 
tuada matematicamente em um computador por um algo¬ 
ritmo muito rápido e eficiente. O sinal no domínio das fre¬ 
qüências em b é então multiplicado pela freqüência de res¬ 
posta de um filtro passa-baixo digital com freqüência de 
corte superior /q mostrado em c, que tem o efeito de remo¬ 
ver todos os componentes de freqüência abaixo de /o con¬ 
forme está ilustrado em d. A transformada de Fourier inver¬ 
sa, então, recupera o espectro filtrado no domínio de tempo 
da Fígura 5-12e. A transformação de Fourier é usada nos 
mais modernos espectrômetros de NMR e infravermelho, 
bem como em muitos instrumentos de teste de laboratórios 
e osciloscópios digitais. O procedimento é realizado usando 
pacotes de software , como Mathcad® e Excel®, e está airipla- 
mente disponível em pacotes de subrotinas de uma grande 
variedade de linguagens de programação. 

A última técnica, e talvez a mais usada, que discutire¬ 
mos é a de alisamento polinomial de dados por mínimos 
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Figura 5-12 Filtragem digital com transformada de Fourier. (a) Pico espectral ruidoso, (b) o espectro no domínio de frcqüências resui- j 
tante de uma transformação de Fourier, (c) função do Filtro digital passa-baixa, (d) produto de (b) vezes (c), (e) a transformada de Fou¬ 
rier inversa de (d) com a remoção da maior parte do ruído de alta frequência. j 


quadrados ( least-squarespolynomial data smoothing , em in¬ 
glês). Em sua forma mais simples, o alisamento é muito si¬ 
milar ao esquema de promediação do boxcar averaging da 
Figura 5-11. A Figura 5-13 ilustra como pode ser efetuado o 
alisamento de dados sem uso de pesos (alisamento não- 
ponderado). Os 11 pontos de dados, representados por cír¬ 
culos cheios no gráfico, constituem uma seção de um espec¬ 
tro de absorção ruidoso. Os primeiros cinco dados abrangi¬ 
dos pelos colchetes na figura são promediados e colocados 
em gráfico como o triângulo 1. Move-se então o colchete 
um ponto para a posição 2, e são promediados os pontos de 
2 a 6; e a média é colocada no gráfico como o ponto triangu¬ 
lar 2.0 processo é repetido para os colchetes 3,4,5 e assim 
por diante, até que:todos os pontos, exceto os dois últimos, 
sejam promediados para produzir uma iiova curva de absor¬ 
ção representada pelos pontos triangulares e uma linha que 
os conecta. A nova curva é algo menos ruidosa que a dos da¬ 
dos originais. Esse procedimento é chamado de alisamento 
de cinco pontos sem pesos. Nesse tipo de processo de me¬ 
lhoria da relação sinal-ruído, a largura da função de alisa¬ 
mento sempre engloba um número ímpar de pontos e um 
número par de pontos permanece sem alisamento a cada fi¬ 
nal de conjunto de dados. O número de pontos não-alisados 
é igual a (n - 1)/2, onde néa largura de alisamento. Para um 
espectro de absorção que consiste de centenas ou talvez mi-, 
lhares de dados, a perda desses dados normalmente não traz 
conseqüências. 

A relação sinal-ruído dos dados pode ser melhorada pe¬ 
lo aumento da largura da função de alisamento ou pelo ali¬ 


samento dos dados repetidas vezes. Infeiizmente, a função 
de alisamento sem pesos também dá muito peso aos pontos | 
distantes do ponto central. Um procedimento melhor que o [ 
de simplesmente promediar os pontos sobre uma curva de j 
dados é o de realizar um ajuste por mínimos quadrados de j 
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Figura 5-13 A operação de uma função de alisamento sem pesos 
com uma janela em movimento: dados espectrais ruidosos (»), da¬ 
dos alisados (A). Veja o texto para uma descrição do procedimen¬ 
to de alisamento. 
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uma pequena seção da curva a um polinómio e tomar o 
ponto central calculado da curva poiinqmial ajustada como 
o novo ponto do dado alisado. Essa abordagem é muito su¬ 
perior ao esquema de promediação sem pesos, mas tem a 
desvantagem de ser computacionalmente mais pesada e, 
portanto, requerer um tempo computacional considerável. 
Savitzky e Golay mostraram que um conjunto de inteiros 
poderia ser obtido e então usados como coeficientes de peso 
para a realização da operação de alisamento. 8 O uso desses 
coeficientes de peso, algumas vezes chamados de inteiros de 
convolução, mostrou ser exatamente equivalente ao ajuste de 
dados a um polinómio tal como foi descrito acima. Os intei¬ 
ros de convolução para uma função de alisamento quadráti¬ 
ca de 5 pontos são mostrados no gráfico da Figura 5-14a. 

A aplicação dos inteiros de alisamento da Figura 5-14a 
aos dados da Figura 5-13 irá ilustrar o processo de alisamen¬ 
to. Começamos multiplicando o inteiro de convolução mais 
à esquerda, que é o -3 neste caso, pela absorbância no pon¬ 
to 1 na Figura 5-13. O segundo inteiro, que é 12, é então 
multiplicado pelo segundo ponto, e o resultado é adiciona¬ 
do ao produto obtido para o primeiro ponto. O ponto 3, é 
então multiplicado por 17, que é o terceiro inteiro, e o resul¬ 
tado é somado novamente. Esse processo é repetido até que 
cada um dos cinco dados tenha sido multiplicado pelo seu 
inteiro correspondente, e a soma dos cinco resultados tenha 
sido obtida. Finalmente, a soma dos resultados é dividida 
por um sexto inteiro, o assim chamado inteiro de normaliza¬ 
ção, que é o número 35 neste exemplo de um alisamento 
quadrático de cinco pontos, e o quociente é tomado como o 
novo valor do ponto central do intervalo de alisamento. O 
inteiro de normalização também deriva do tratamento de 
Savitzky-Golay, assim como outros conjuntos de inteiros si¬ 
milares para o alisamento, para gerar a primeira e a segun¬ 
da derivadas dos dados. Os inteiros de convolução da pri¬ 
meira derivada para um alisamento cúbico de cinco pontos 
estão no gráfico da Figura 5-14b, e os inteiros da segunda 
derivada para uma função quadrática de cinco pontos estão 
na Figura 5-14c. Esses conjuntos de inteiros podem ser ex¬ 
plorados exatamente do mesmo modo que os inteiros de 
alisamento básico para produzir a primeira e a segunda de¬ 
rivadas dos dados de absorção originais. O alisamento poli¬ 
nomial por mínimos quadrados é usado para obter a deriva¬ 
da de um espectro porque, como apontado em nossa discus¬ 
são sobre diferenciadores analógicos na Seção 3E-4, a dife¬ 
renciação é normalmente um processo que produz ruído. O 
efeito do alisamento derivativo é o de minimizar o ruído ge¬ 
rado pela diferenciação. 

Como o alisamento polinomial por mínimos quadrados 
é amplamente usado para melhorar a qualidade dos dados 
analíticos, é importante notar as vantagens e limitações do 
método. O procedimento reduz o ruído e atua como um fil¬ 
tro passa-baixa sobre os dados. Como em qualquer proces¬ 
so de filtragem, o sinal sofre alguma distorção por causa da 
limitação de largura de banda inerente ao processo. Os 

*Veja A. Savitzky e M. 3. E. Golay, A™/. Chem., 1964. 36, 1627. 
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Figura 5-14 Inteiros de convolução do alisamento polinomial 
por mínimos quadrados: (a) inteiros da função quadrática de cin¬ 
co pontos, (b) inteiros da primeira derivada da função cúbica de 
cinco pontos, (c) inteiros da segunda derivada da função quadráti¬ 
ca de cinco pontos. 


usuários de alisamentos devem reconhecer que a redução 
de ruído tem que ser balanceada contra possíveis distorções 
do sinal. A vantagem do procedimento é que as variáveis, 
como tipo de alisamento, largura de alisamento e número 
de vezes que os dados são alisados, podem ser decididas 
após a coleta de dados. Além disso, o algoritmo de alisamen¬ 
to é computacionalmente trivial, requerendo tempo mínimo 
de computação. A melhora da relação sinal-ruído S/N resul¬ 
tante do alisamento é relativamente modesta, geralmente 
em tomo de um fator de quatro para espectros que contêm 
picos com uma largura de 32 pontos de dados e com uma 
largura de alisamento de duas vezes aquele valor. Entretan¬ 
to, o alisamento produz dados mais fáceis de serem inter¬ 
pretados do que os originais, e é largamente usado para es¬ 
se propósito. Quando o alisamento é aplicado aos dados de 
uma análise quantitativa, a distorção dos dados tem um 
efeito mínimo sobre os resultados quantitativos porque os 
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erros tendem a se cancelar quando amostras e padrões são 
alisados da mesma maneira. 

Os dados da Figura 5-15 ilustram a aplicação do alisa¬ 
mento polinomial por mínimos quadrados a um espectro de 
absorção algo ruidoso, de 501 pontos, do corante tartrazina 
mostrado na parte inferior da figura na curva A. A curva B 
é um alisamento quadrático dos dados de cinco pontos, a 
curva C é um alisamento em quarto grau de 13 pontos e a 
curva D é um alisamento de décimo grau de 77 pontos. Ob¬ 
serve na curva D que 38 pontos permanecem não-aiisados 
em cada extremo do conjunto de dados. Os efeitos deste 
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Figura 5-15 Efeito do refinamento sobre o espectro de absorção 
ruidoso de tartrazina: (A) o espectro original, (S) refinamento dos 
dados de A com função quadrática de 5 pontos, (C) refinamento 
dos mesmos dados de A com função de quarto grau de 13 pontos, 
(D) refinamento dos mesmos dados de A com função de décimo 
grau de 77 pontos. 


processo de alisamento são bem visíveis da curva A até a 
curva D. 

Como o alisamento apresenta utilidade geral e larga 
aplicação, procedimentos para seu uso, têm sido desenvolvi¬ 
dos e equações estão disponíveis para o cálculo dos coefi¬ 
cientes de alisamento. Tal procedimento tem sido aplicado a 
dados bidimensionais, como nos espectros obtidos através 
de um arranjo de diodos. Veja as referências na nota de ro¬ 
dapé para mais detalhes sobre a natureza do processo de 
alisamento e sua implementação. 9 

f Métodos de Correlação 

Os métodos de correlação são usados frequentemente para 
o processamento de dados de instrumentos analíticos. Esses 
procedimentos são ferramentas poderosas para realizar ta¬ 
refas, como extração de sinais que parecem estar irremedia¬ 
velmente perdidos no ruído, alisamento de dados ruidosos, 
comparar o espectro de um analito com espectros armaze¬ 
nados de compostos puros e resolver e superposição ou pi¬ 
cos não-reso!vidos em espectroscopia e cromatografia. 10 Os 
métodos de correlação estão baseados em tratamentos ma¬ 
temáticos complexos de dados que podem ser executados 
somente por meio de um computador ou por meio de ins¬ 
trumentação analógica sofisticada. 

Os métodos de correlação não serão discutidos neste 
texto. O leitor interessado deverá consultar as referências 
dadas na nota de rodapé 10. 


’I. Steinier, Y.Termonia.e J. Dehour.AfiaA C/tem., 1972, 44, 1906;T.A.Nie- 
man e C. G. Enke, Anal. Chem., 1976, 48, 705A: H. H. Madden, Anal. 
Citem., 1978, 50, 1383; ÍC, L. Ratzlaff, Imroríuction to Compitrer-Aisisted 
Experimentaüon. New YorkiWiicy, 1987, 

,0 Para uma discussão mais detalhada sobre métodos de correlação, veja G. 
Horlíck e G. M. Hieftje, in Contemporary Toplcs in Analytical and Clinicai 
Chemistry, D. M. Hercules, et a!., Eds., Vol. 3, p. 153-216. New York: Plenum 
Press, 1978. Para uma discussão resumida, veja G. M. Hieftje e G. Hoj-lick, 
American Lnboratory, 1981,73(3), 76. 


5-7 Os dados seguintes foram obtidos para pesagens repetidas de uma massa-padrão de 1,004 g em uma balança de prato único; 
1,003 1,000 1,001 

1,004 1,005 1,006 

1,001 0,999 1,007 

(a) Assumindo que o ruído é aleatório, calcule a relação sinai-ruído para a balança. 

(b) Quantas medidas deveriam ter sido promediadas para obtenção de uma relação sinai-ruído S/N de 500? 

5-8 Os dados seguintes foram obtidos para uma medida de tensão, em mV, em um sistema ruidoso: 1,37-1 84’ 1 35' 1 47-1 10-1 73-1 54 
e 1,08. 

(a) Assumindo que o ruído é aleatório, qual é a relação sinai-ruído? 

(b) Quantas medidas deveriam ter sido promediadas para aumentar a relação sinai-ruído S/N para 10? 

5-9 Calcule o valor rms do ruído térmico associado com uma carga resistiva de 1,0 MQ operando na temperatura ambiente se for usa¬ 
do um osciloscópio de largura de banda de 1 MHz, Se a largura de banda for reduzida para 100 Hz, por qual fator será reduzido 
o ruído? 

5-10 Se o espectro na Figura 5-2a é o resultado de uma única varredura e o da Figura 5-2b é o resultado de um processo de promedia- 
çâo do conjunto, quantos espectros individuais deveriam ser somados para aumentar S/N de 4,3 para 43? 

5-11 Calcule a melhora na relação sinai-ruído S/N ao passar do espectro na parte superior ao último na parte inferior da Figura 5-10. 
5-12 Calcule a melhora na relação sinai-ruído S/N ao passar do espectro A para o espectro D na Figura 5-15. 

5-13 Para uma melhora da relação sinai-ruído S/N, os dados espectrais deveriam ser alisados com uma janela de alisamento de não 
mais que duas vezes a largura do pico espectral tomado na metade do máximo de sua intensidade. Estime a partir dos dados da 
Figura 5-15 (a) a largura máxima de alisamento para o pico da esquerda do espectro e (b) para o pico da direita. 



5D QUESTÕES E PROBLEMAS 


5-1 Que tipos de ruído são dependentes da freqüência? Quais são independentes da frequência? 

5-2 Enumere o tipo ou tipos de ruídos que podem ser reduzidos por: 

(a) diminuição da temperatura de uma medida. 

(b) diminuição da freqüência usada para a medida. 

(c) diminuição das larguras de banda da medida. 

5-3 Sugira um intervalo de freqüência que seja adequado para a minimização do ruído. Explique. 

5-4 Por que a blindagem é vital no projeto de eletrodos de vidro que têm uma resistência interna de 10* ohms ou mais? 
5-5 Que tipo de ruído pode ser reduzido por (a) um filtro passa-alta e (b) um filtro passa-baixa? 

5-6 Faça uma estimativa da relação sinai-ruído para a corrente de 0,9 x 10 IS A mostrada na Figura 5-la. 
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Seção II 


Espectroscopia Atômica 


6 Introdução aos Métodos Espectromé- 
tricôs 

7 Componentes dos Instrumentos Ópti¬ 
cos 

8 Introdução à Espectrometria Atômica 
Óptica 

9 Espectrometria de Absorção Atômica e 
de Fluorescência Atômica 

10 Espectrometria de Emissão Atômica 

11 Espectrometria de Massa Atômica 

12 Espectrometria Atômica de Raios X 



A imagem mostrada acima é uma fotomicrografia de um arranjo seg¬ 
mentado de dispositivos acopiados por carga, o qual é o transdutor 
utilizado em um espectrômetro de emissão óptica tipo Echelle da Per- 
kin-Elmer. Neste instrumento, a radiação emitida pela amostra é dis¬ 
persa em duas dimensões sobre o arranjo retangular de transdutores. 
As regiões fotossensíveis do arranjo, que aparecem em branco na fo¬ 
to, são colocadas em posições precisas sobre a superfície nas quais se 
espera que as linhas de emissão incidam. Esses equipamentos e instru¬ 
mentos são discutidos na Seção 10A-3. A fotomicrografia simboliza a 
profunda influência da tecnologia da microeic irônica sobre a ciência 
das medidas instrumentais. (A foto é cortesia de The Perkin-Blmcr 
Corporation, Norwalk, CT) 


Seção II contém os princípios fundamentais e os métodos 
de espectroscopia atômica. Enquanto no Capítulo 6 são investi¬ 
gadas a natureza da luz esua interação com a matéria, o Capítu¬ 
lo 7 introduz a óptica, a eletrônica e os componentes mecânicos 
dos instrumentos ópticos Esses dois capítulos também apresen¬ 
tam conceitos e componentes de instrumentos que serão úteis em 
nossa discussão sobre espectroscopia molecular na Seção III. A 
natureza geral dos espectros atômicos e os aspectos práticos da 
introdução das amostras nos espectrômetros são abordados no 
Capítulo 8. O Capítulo 9 explora aspectos práticos da absorção 
atômica e da espectroscopia de fluorescência atômica, e o Capí¬ 
tulo 10 provê um tratamento similar para a espectroscopia de 
emissão atômica. Uma introdução à espectrometria de massas é 
apresentada no Capítulo II, juntamente com as descrições dos 
vários instrumentos e métodos de espectrometria de massa atô¬ 
mica. Nossa apresentação da espectrometria atômica é comple¬ 
mentada por uma discussão sobre a espectrometria de raios X 
no Capítulo 12. 
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Capítulo 6 Introdução aos Métodos Espectrométricos X17 



j métodos espectrométricos abrangem um grupo de 
métodos analíticos baseados na espectroscopia atômica e 
molecular. Espectroscopia é um termo gerai para a ciência 
que estuda a interação dos diferentes tipos de radiação com a 
matéria. Historicamente, as interações de interesse eram 
aquelas entre as radiações eletromagnéticas e a matéria, mas 
hoje em dia o termo espectroscopia foi ampliado para incluir 
as interações entre a matéria e outras formas de energia. Co¬ 
mo exemplos, podemos incluir as ondas acústicas e os feixes 
de partículas, como íons e elétrons. A espectrometria e os mé¬ 
todos espectrométricos se referem às medidas das intensida¬ 
des da radiação usando transdutores fotoelétricos ou outros 
tipos de dispositivos eletrônicos. 

Os métodos espectrométricos mais amplamente utilizados 
fazem uso da radiação eletromagnética, que ê um tipo de 
energia que toma diferentes formas, sendo a luz visível e o ca¬ 
lor radiante as mais facilmente reconhecíveis. As manifesta¬ 
ções menos óbvias incluem os raios gama e os raios X, bem 
como as radiações ultravioleta, microondas e radiofrequên¬ 
cia. I 

Este capítulo trata de forma geral das interações das on¬ 
das eletromagnéticas com espécies atômicas e moleculares. 
Após esta introdução, os próximos cinco capítulos descrevem 
os diferentes tipos de métodos espectrométricos empregados 
pelos químicos para identificação e determinação dos ele¬ 
mentos presentes nas várias formas de matéria. Os Capítulos 
13 até 21 discutem os usos da espectrometria para a determi¬ 
nação da estrutura das espécies moleculares, e descrevem co¬ 
mo esses métodos são usados para a sua determinação quan¬ 
titativa. 


6A PROPRIEDADES GERAIS DA RADIAÇÃO ! 
ELETROMAGNÉTICA 

Muitas das propriedades da radiação eletromagnética são } 
convenientemente descritas por meio do modelo clássico de 
onda senoidai, que incorpora parâmetros, como compri¬ 
mento de onda, freqüência, velocidade e amplitude, Em 
contraste com outros fenômenos ondulatórios, tais como o 
som, as ondas eletromagnéticas não requerem nenhum j 

meio de suporte para sua transmissão e, portanto, propa- | 

gam-se pelo vácuo. 

O modelo ondulatório falha na consideração de fenô- , 
menos associados com a absorção e a emissão de energia ra¬ 
diante. Para entender esses processos, é necessário recorrer 
a um modelo de partícula nos quais a radiação eletromagné- s 
tica é encarada como um feixe de partículas discretas, ou pa¬ 
cotes de ondas de energia, chamados fótons, nos quais a | 
energia ê proporcional à freqüência da radiação. Essas duas 
formas de visão da radiação, como partículas e como ondas, 
não são mutuamente excludentes, mas sim complementares. j 
De fato, a dualidade onda-partícula aplica-se também ao * 
comportamento de feixes de elétrons, prótons e outras par¬ 
tículas elementares e está completamente racionalizada pe- | 

la mecânica ondulatória. : 


Para uma série de aplicações, a radiação eletromagnética é 
convenientemente representada como um campo elétrico e 
um campo magnético, que se propagam em fase, oscilando 


6B PROPRIEDADES ONDULATÓRIAS DA 
RADIAÇÃO ELETROMAGNÉTICA 


senoidalmente, perpendiculaíes entre si e à direção de pro¬ 
pagação. A Figura 6-la é uma representação de um único 
raio de radiação eletromagnética plano-polarízada. O termo 
plano-polarizada implica em que todas as oscilações, tanto 
do campo magnético quanto do elétrico, estejam contidas 
em um único plano. A Figura 6-lb é uma representação bi¬ 
dimensional do componente elétrico do raio da Figura ú-la. 
A intensidade do campo elétrico na Figura 6-1 está repre¬ 
sentada como um vetor, cujo comprimento é proporcional à 
sua magnitude. A abscíssa desse gráfico pode representar 
tanto o tempo, pelo qual a radiação passa por um ponto fixo 
no espaço, como a distância, quando o tempo é mantido 
constante. Ao longo deste capítulo, e na maior parte do res¬ 
tante do texto, apenas o componente elétrico da radiação 
será considerado, uma vez que o campo elétrico é responsá¬ 
vel pela maior parte dos fenômenos que nos interessam, in¬ 
cluindo transmissão, reflexão, refração e absorção. Observe, 
entretanto, que o componente magnético da radiação ele¬ 
tromagnética é responsável peia absorção das ondas de ra¬ 
diofrequência na ressonância magnética nuclear. 

6B-1 Parâmetros de Onda 

Na Figura 6-lb, a amplitude A de uma onda senoidai é mos¬ 
trada como o comprimento do vetor elétrico no ponto má¬ 
ximo da onda. O tempo requerido, em segundos, para a pas¬ 
sagem de máximos ou mínimos sucessivos em um ponto fi¬ 
xo do espaço é chamado de período p da radiação. A fre¬ 
qüência véa número de oscilações do campo que ocorrem 
por segundo 1 e é igual a Vp. Outro parâmetro de interesse é 
o comprimento de onda, X, que é a distância linear entre dois 
pontos equivalentes em ondas sucessivas (por exemplo, má¬ 
ximos ou mínimos sucessivos). 2 A multiplicação da freqüên¬ 
cia em ciclos por segundo pelo comprimento de onda em 
metros por ciclo resulta na velocidade de propagação v; em 
metros por segundo: 


1 A unidade comum de freqüência é segunda recíproco ou hertz (Hz), 
que corresponde a ciclos por segundo. 


Campo elétrico, 

y 



Vi ~ vXj ( 6 - 1 ) 

É importante compreender que a freqüência de um fei¬ 
xe de radiação é determinada pela fonte e permanece inva¬ 
riante. Em contraste, a velocidade da radiação depende da 
composição do meio através do qual ela se propaga. Então, 
a Equação 6-1 implica em que o comprimento de onda da 
radiação é também dependente do meio. O subscrito i na 
Equação 6-1 enfatiza essas dependências. 

No vácuo, a velocidade da radiação é independente do 
comprimento de onda e tem seu vaior máximo. Essa veloci¬ 
dade, representada peio símbolo c, foi determinada como 
2,99792 x 10 s m/s. É significativo que a velocidade da radia¬ 
ção no ar difira muito pouco de c (cerca de 0,03% menor); 
assim, então, tanto no ar como no vácuo, a Equação 6-1 po¬ 
de ser escrita com três algarismos significativos como: 

c » vX= 3,00 x 10 8 m/s = 3,00.x 10 10 cm/s (6-2) 

Em alguns meios contendo matéria, a propagação da ra¬ 
diação é diminuída pela interação entre o campo eletromag¬ 
nético da radiação e os elétrons ligados da matéria. Como a 
freqüência radiante é invariante e fixada pela fonte, o com¬ 
primento de onda deve decrescer quando a radiação passa 
do vácuo para outro meio (Equação 6-2). Esse efeito está 
ilustrado na Figura 6-2, para um feixe monocromático de ra¬ 
diação visível. 3 Observe que o comprimento de onda dimi¬ 
nui cerca de 200 nm, ou seja, mais de 30%, quando atraves¬ 
sa o vidro, uma variação oposta ocorre quando a radiação 
penetra no ar novamente. 


- As unidades comumente usadas para a descrição do comprimento de on¬ 
da diferem consideravelmente para as várias regiões do espectro. Por 
exemplo, a unidade angstron, Â (l(T m m), é conveniente para os raios X e 
radiação ultravioleta próximo; o nanômetro, nm (10 Jí m),é empregado pa¬ 
ra as radiações visível e ultravioleta; o micrômetro.mp. (ítFmj.é utilizado 
para a região do infravermelho (o micrômetro foi chamado de micron na 
literatura antiga mas seu uso é desaconseihãvel). 

, Um feixe monocromático é um feixe de radiação cujos raios têm compri¬ 
mentos de onda idênticos. Um feixe potkromúiico é constituído de raios 
da comprimentos e onda diferentes. 



Figura 6-1 Representação de um feixe monocromático, de radiação plano-polarizada: (a) campos elétrico e magnético perpendicula¬ 
res entro si e à direção de propagação, (b) representação bidimensional do vetor campo elétrico. , 
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Figura 6-2 Efeito da mudança de meio sobre um feixe de radiação monocromática. 


O número de onda v, que é definido como o recíproco 
do comprimento de onda em centímetros, é ainda; uma ou¬ 
tra forma de descrever a radiação eletromagnética. A unida¬ 
de para v é cm - ’. O número de onda é muito usado na cs- 
pectroscopia na região do infravermelho. É uma unidade 
útil porque, em contraste com o comprimento de onda, é di¬ 
retamente proporcional à frèqüência, e portanto à energia, 
da radiação. Então podemos escrever 

v = kv (6-3) 

onde a constante de proporcionalidade k depende do meio 
e é igual ao recíproco da velocidade (Equação 6-1). 

A potência P da radiação é a energia do feixe que atin¬ 
ge uma dada área por segundo, enquanto que a intensidade 
Ié a potência por unidade de ângulo sólido. Essas quantida¬ 
des estão relacionadas com o quadrado da amplitude A (ve¬ 
ja a Figura 6-1). Embora não seja estritamente correto, ge¬ 
ralmente usa-se potência e intensidade como sinônimos. 

6B*2 O Espectro Eletromagnético 

Como mostrado na Figura 6*3, o espectro eletromagnético 
abrange um enorme intervalo de comprimentos de onda e 
freqüências (e portanto energias). De fato, o intervalo é tão 


amplo que é necessária uma escala logarítmica. A Figura 6- 
3 também mostra qualitativamente as regiões espectrais 
mais importantes. As divisões estão baseadas nos métodos 
requeridos para gerar e detectar as diferentes espécies de 
radiação. Muitas superposições são evidentes. Observe que 
a porção visível do espectro, para a qual o olho humano é 
sensível, é minúscula quando comparada com outras regiões 
espectrais. Deve-se também observar que métodos espec- 
troquímicos que empregam não apenas a radiação visível, 
mas também as radiações ultravioleta e infravermelho, são 
comumente chamados de métodos ópticos , embora o olho 
humano não seja sensível a nenhum dos dois últimos tipos 
de radiação. Essa terminologia, que é de certa forma ambí- 
güa, surgiu das muitas características comuns entre os ins¬ 
trumentos para as três regiões espectrais e das similaridades 
no modo como vemos as interações dos três tipos de radia¬ 
ção com a matéria. 

A Tabela 6-1 lista os comprimentos de onda e intervalos 
de frèqüência para as regiões do espectro que são importan¬ 
tes para propósitos analíticos e também fornece os nomes 
dos vários métodos espectroscópicos associados a cada um. 
A última coluna da tabela lista os tipos de transições: quân¬ 
tica, nuclear, atômica ou molecular, que servem como base 
para as várias técnicas espectroscópícas. 


i 

i 
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TABELA 6-1 Métodos Espectroscópicos Comuns Baseados na Radiação Eletromagnética 


lípo dc Espectroscopia 

Intervalo Usual 
de Comprimento de 

Onda* 

Intervalo Usual 
de Número de 

Onda, cm -1 

Tipo de 

Transição Quântica 

Emissão dc raios gama 

0,005-1,4 Á 

- 

Nuclear 

Absorção, emissão, fluorescência 
e difração de raios X 

0,1-100 À 

* 

Elétrons internos 

Absorção ultravioleta no vácuo 

10-180 nm 

1 x 10 ft a 5 x 10" 

Elétrons de ligação 

Absorção, emissão e fluorescência 
ultravioleta-visível 

180-780 nm 

5 x 1G 4 a 13 x 10 4 

Elétrons de ligação 

Absorção infravermelha e 
espalhamento Raman 

0,78-300 fim 

13 xlO 4 a 3,3x10’ 

Rotação/vibração de 
moléculas 

Absorção de microondas 

0,75-3,75 mm 

13-27 

Rotação de moléculas 

Ressonância de spin eletrônico 

3 cm 

0,33 

Spin dos elétrons em um 
campo magnético 

Ressonância magnética nuclear 

0,6-10 m 

1,7 x 10" 3 a 1 x 10 3 

Spin dos núcleos em um 
campo magnético 


«■] À - IO' 10 m = 10" 8 cm 
1 nm = IO*’ m = ICri cm 
1 pm »IO" 6 m - IO" 1 cm 


6B-3 Descrição Matemática de uma Onda 

Considerando-se o tempo como uma variável, a onda na Fi¬ 
gura 6-lb pode ser descrita pela equação de uma onda se- 
noidal. Ou seja, 

y - A sen(ror + q») (6-4) 

onde y representa o campo elétrico , A é a amplitude ou va¬ 
lor máximo paray,í é o tempo e <f> é o ângulo de fase, um ter¬ 
mo definido na Seção 2B-1. A velocidade angular do vetor 
<ú está relacionada à frèqüência da radiação v pela equação 

<£>-2%V 

Substituindo esta relação na Equação 6-4, temos 
' y - A sen(2nvt + (j>) (6-5) 

6B-4 Superposição de Ondas 

O principio da superposição estabelece que, quando duas ou 
mais ondas atravessam o mesmo espaço, ocorre uma pertur¬ 
bação que é igual à soma das perturbações causadas pelas 
ondas individualmente. Esse princípio se aplica às ondas 
eletromagnéticas, nas quais as perturbações envolvem um 
campo elétrico, assim como a muitos outros tipos de ondas, 
nos quais átomos ou moléculas são deslocados. Quando n 
ondas eletromagnéticas, diferindo em frèqüência, amplitude 
c ângulo de fase,passam simultaneamente por um pomo no 
espaço, o princípio da superposição e a Equação 6-5 nos 
permitem escrever 

y - Ai sen(2jn/jf + <fq) + A 2 sen(270^ + <fe) + 

... +A H sen(2Ttv„r + 4> rt ) (6-6) 

onde y é o campo resultante. 


A linha contínua na Figura 6-4a mostra a aplicação da 
Equação 6-6 para duas ondas de freqüências idênticas, mas 
ligeiramente diferentes em ampiitude e ângulo de fase, A 
resultante é uma função periódica com a mesma frequência, 
porém de amplitude maior que as de ambas as ondas com¬ 
ponentes. A Figura 6-4b difere da Figura 6-4a pelo ângulo 
de fase que é maior; aqui, a amplitude resultante é menor 
que as amplitudes das ondas componentes. Claramente, 
uma amplitude máxima ocorre quando duas ondas estão 
completamente em fase - uma situação que prevalece sem¬ 
pre que a diferença de fase entre duas ondas (<j>j - fo) for de 
0 graus, 360 graus ou um múltiplo inteiro de 360 graus. Sob 
estas circunstâncias, diz-se que ocorre uma interferência 
construtiva máxima. Uma interferência destrutiva máxima 
ocorre quando ($] - $ 2 ) for de 180 graus, ou 180 graus mais 
um múltiplo inteiro de 360 graus. A interferência desempe¬ 
nha importante papel em muitos métodos instrumentais ba¬ 
seados em radiação eletromagnética. 

Á Figura 6-5 representa a superposição de duas ondas 
com amplitudes idênticas, mas freqüências diferentes. A on¬ 
da resultante não é mais senoidal, mas exibe uma periodici¬ 
dade, ou batimento. Observe que o período do batimento Pt, 
é o recíproco da diferença de frèqüência âv entre as duas 
ondas. Isto é, 

Po l . 1 

àv (v 2 -v { ) (6-7) 

Um aspecto importante da superposição é que uma fun¬ 
ção de onda complexa pode ser decomposta em componen¬ 
tes simples por uma operação matemática chamada trans¬ 
formada de Foitrier. Jean Fourier (1768-1830), um dos pri¬ 
meiros e mais importantes matemáticos franceses, demons¬ 
trou que qualquer função periódica, independentemente da 
complexidade, pode ser descrita por uma simples soma de 
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Figura 6-4 Superposição de ondas senoidais: (a) A\ < A 2 , (<i>i -è,) = -20", „ = v? fbU, < Ai fè, _?nrv> B , 

a curva de iinha contínua resulta da combinação das duas curvas de tinhas tracejadas. ^ ^ ’ ‘ ~ * Em cada caso > 


termos de senos ou cossenos, Por exemplo, a função de on¬ 
da quadrada, comumente encontrada em eletrônica, pode 
ser descrita por uma equação com a forma 


y - /jfsen2srw-i-|-sen6irw + 

1 1 ^ 
-senlOwí +... + -sen2wrw j (6-8) 


onde n assume os valores 3,5,7, 9, 11,13 e assim por diante. 
Uma representação gráfica do processo de soma é mostra¬ 
da na Figura 6-6. A curva de linha contínua na Figura 6-6a é 
a soma de três ondas senoidais que diferem em amplitude 


em uma razão 5:3:1, e em frequência na razão 1:3:5. Obser¬ 
ve que a resultante aproxima-se da forma de uma onda qua¬ 
drada após a inclusão de apenas três termos na Equação 6- 
8 . Como mostrado pela linha contínua na Figura 6-6b, a re¬ 
sultante adquire aparência mais próxima de uma onda’ qua¬ 
drada quando são incorporadas nove ondas. 

A decomposição de uma onda complexa em suas for¬ 
mas senoidais ou cossenoidais é tediosa e consome tempo 
quando feita manualmente. Softwares eficientes, no entanto, 
tornam simples a realização das transformadas de Fourier 
por um computador. A aplicação dessa técnica foi mencio¬ 
nada na Seção 5C-2 e será considerada na discussão de mui¬ 
tos tipos de espectroscopia. 





<«) »«» 1 CO» «» período d. 

drlo de batimento com um período de 1/A,, onde ^ combmada. Observe que a superposição de ,, e v 2 produz um pa- 



v = A sen 2jri< 



(b) 


Figura 6-6 Superposição de ondas senoidais para formar uma 
onda quadrada: (a) combinação de três ondas senoidais; (b) com¬ 
binação de três, como em (a),e de nove ondas. 


óB-5 Difração da Radiação 

Todos os tipos de radiação eletromagnética apresentam di- 
fração, um processo no qual um feixe paralelo de radiação & 
deformado ao passar por uma barreira de borda definida ou 
através de uma abertura estreita. A Figura 6-7 ilustra o pro¬ 
cesso. A difração é uma propriedade de ondas, que pode ser 
observada não só para a radiação eletromagnética, mas 
também em ondas mecânicas ou acústicas. Por exemplo, a 
difração é facilmente demonstrada em laboratório gerando- 
se, mecanicamente, ondas de freqüência constante em um 
tanque de água e observando as cristas das ondas antes e 
depois de passarem através de uma abertura retangular ou 
fenda. Quando a fenda é larga em relação ao comprimento 
de onda, a difração é discreta e difícil de ser detectada. Por 
outro iado, quando o comprimento de onda e a fenda são da 
mesma ordem de grandeza, como mostra a Figura ó-7b, a di¬ 
fração torna-se evidente. Aqui, a fenda comporta-sè como 
uma nova fonte a partir da qual as ondas irradiam em uma 
série de arcos com aproximadamente 180 graus. Assim, a di¬ 
reção das frentes de onda parece ter sido desviada como 
conseqüència da passagem pelas duas bordas da fenda. 
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<a) 



Figure 6-7 Propagação de ondas através de uma fenda: 
(a) xy » X; (b) xy = X. 


A difração é uma consequência da interferência. Essa 
relação é mais facilmente compreendida considerando o ex¬ 
perimento realizado porThomas Young em 1800, no qual a 
natureza ondulatória da luz foi claramente demonstrada, 
Como mostra a Figura 6-8a, um feixe paralelo de raios de 
luz passa através de uma pequena fenda A (ou, no experi¬ 
mento de Young, um orifício), a partir da qual é difratado e 
ilumina de maneira quase igual dois orifícios ou fendas (B e 
C) próximos entre si; a radiação emergente dessas fendas é 
então observada em uma tela colocada sobre um plano XY. 
Se a radiação é monocromática, é observada uma série de 
imagens claras e escuras perpendiculares ao plano da pági¬ 
na. 

A Figura 6-8b é um registro das intensidades das bandas 
em função da distância ao longo do comprimento da tela. 
Se, como nesse diagrama, as larguras das fendas forem pró¬ 
ximas do comprimento de onda da radiação, a intensidade 
das bandas decresce apenas gradativamente com o acrésci¬ 
mo da distância em relação à banda central. Com fendas 
mais largas, o decréscimo é muito mais pronunciado. 

Na Fígura 6-8a, a ocorrência da banda central E, que fi¬ 
ca na sombra do material opaco que separa as duas fendas, 
é facilmente explicada pela observação de que os caminhos 
de B para E e de C para E são idênticos. Desse modo, ocor¬ 
re interferência construtiva dos raios difratados pelas duas 
fendas e é observada uma banda clara intensa. Com a ajuda 
da Fígura 6-8c, podem ser obtidas condições para máximos 
de interferência construtiva, que resulta em outras bandas 
ciaras. Na figura 6-8c, o ângulo de difração 0 é o ângulo for- 
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(b) 

Figura 6-8 Difração de radiação monocromática por fendas. 



mado pela normal, definida pela linha tracejada que se ini¬ 
cia no ponto O, na metade da distância entre as fendas, e o 
ponto de máxima intensidade D. As linhas contínuas BD t 
CD representam os caminhos da luz a partir das fendas B e 
C até esse ponto. Normalmente, a distância ÕE é muito 
grande quando comparada à distância entre as fendas BC. 
Como conseqüência, as linhas BD, O D e CD são, para todos 
os propósitos práticos,paralelas. A linha BFé perpendicular 
a CD e forma o triângulo BCF, que é em uma boa aproxi¬ 
mação, simiiar a DOE; conseqüentemente, o ângulo CBFé 
igual ao ângulo de difração 8. Podemos então escrever 

i CF * BC sen 8 

_Como BC é muito pequeno quando comparado a ÕÉ t 

FD aproxima-se de BD , e a distância CF representa uma 
boa medida da diferença de caminho dos feixes BD e CD. 
Para os dois feixes estarem em fase em D, é necessário que 
CF corresponda ao comprimento de onda da radiação; isto 
é, 

3 = CF= BC sen 0 

O reforço de intensidade também ocorre quando o ca¬ 
minho adicional corresponde a 2X, 31, e assim por diante. 
Dessa forma, uma expressão mais geral para as bandas cla¬ 
ras que rodeiam a banda central é 

nl = BC sen 8 


onde n é um inteiro chamado de ordem de interferência, 

O deslocamento linear ÕE do feixe difratado ao longo 
do plano da tela é uma função da distância ÕE entre a tela 
e o plano das fendas, bem como do espaçamento entre as 
fendas, e é dado por 

DE = ÕD sen 8 

Substituindo na Equação 6-9 obtém-se 
_____ 


A Equação 6-10 permite o cálculo do comprimento de 
onda a partir das três quantidades mensuráveis. 


[ EXEMPLO 6-1 
L 

L Suponha que a tela na Figura 6-8 esteja a 2,00 m do plano 
l das fendas e que o espaçamento entre as fendas seja de 
[ 0,300 mm. Qual é o comprimento de onda da radiação se 
L a quarta banda está localizada a 15,4 mm da banda cen- 
trai? 

L Substituindo os valores na Equação 6-10, obtemos: 


(6-9) 
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6B-6 Radiação Coerente 

Para produzir o padrão de difração como mostrado na Figu¬ 
ra 6-8a, é necessário que as ondas eletromagnéticas que se 
deslocam das fendas B e C para qualquer ponto da tela (co¬ 
mo os pontos D ou E) tenham diferenças de fase perfeita¬ 
mente definidas, e que permanecem toíalmente constantes 
com o tempo; isto é, a radiação proveniente das fendas B e 
C deve ser coerente. As condições para a coerência são: (1) 
as duas fontes de radiação devem ter a mesma freqüência 
(ou conjunto de frequências) e (2) as relações entre as fases 
devem permanecer constantes com o tempo. A necessidade 
desses requisitos pode ser demonstrada iluminando as duas 
fendas, na Figura 6-8a, com duas lâmpadas individuais de 
tungsténio. Nestas circunstâncias, os padrões de zonas ilumi¬ 
nadas e escuras bem-definidas desaparecem e são substituí¬ 
dos por uma iluminação aproximadamente uniforme na te¬ 
la. Esse comportamento é conseqüência do caráter incoe¬ 
rente dos filamentos das fontes (muitas outras fontes de ra¬ 
diação eletromagnética são incoerentes também). 

Em fontes incoerentes, a luz é emitida por átomos ou 
moléculas individuais, e o feixe resultante é a soma dos in¬ 
contáveis eventos individuais, cada um com duração da or¬ 
dem de 10"* s. Então, um feixe de radiação desse tipo de fon¬ 
te não é contínuo, mas composto por uma série de trens de 
onda que tem, no máximo, alguns metros de comprimento. 
Como o processo que produz os trens é aleatório, as dife¬ 
renças de fase entre os trens também deve ser variável. Um 
trem de onda proveniente da fenda B pode chegar a um 
ponto da tela em fase com um trem de onda vindo de C, de 
forma que ocorra uma interferência construtiva; um instan¬ 
te depois, os trens podem estar, no mesmo ponto, totalmen¬ 
te fora de fase e ocorre interferência destrutiva. Então, em 
todos os pontos a radiação é governada pela variação alea¬ 
tória das fases entre os trens de onda; a iluminação unifor¬ 
me resultante representa uma média para os trens de onda. 

Existem fontes que produzem radiação eletromagnéti¬ 
ca em forma de trens de onda, com comprimento essencial¬ 
mente infinito e de freqüência constante. Alguns exemplos 
incluem osciladores de radiofreqüência, fontes de microon¬ 
das e lasers ópticos. Várias fontes mecânicas, tais como 
aquelas que empregam uma vibração pulsada de dois estile¬ 
tes em um tanque de ondas, cheio de água, produz ondas si¬ 
milares às da radiação coerente. Quando duas fontes coe¬ 
rentes substituem a fenda A no experimento mostrado na 
Figura 6-8a, um padrão de difração regular é observado. 

Os padrões de difração podem ser obtidos a partir de 
fontes aleatórias, tais como filamentos de tungsténio, desde 
que haja um arranjo similar ao mostrado na Figura 6-8a. 
Aqui, uma fenda muito estreita A garante que a radiação 
que atinge B&C seja proveniente da mesma região estreita. 


Sob estas circunstâncias, os vários trens de onda que saem 
de B e C apresentam entre si um conjunto constante de fre- 
qüências e relações de fases, e são então coerentes. Se a fen¬ 
da A é alargada de forma que uma parte maior da fonte é 
usada, o padrão de difração torna-se menos pronunciado 
porque os dois feixes são somente parcialmente coerentes. 
Se a fenda A for suficientemente larga, a incoerência pode 
tomar-se grande o suficiente para produzir uma iluminação 
uniforme sobre toda a tela. 

6B-7 Transmissão da Radiação 

Foi observado experimentai mente que a velocidade com a 
qual a radiação se propaga através de uma substância trans¬ 
parente é menor que a sua velocidade no vácuo e depende 
do tipo e da concentração de átomos, íons ou moléculas do 
meio. Conciui-se dessa observação que a radiação deve in¬ 
teragir de alguma maneira com a matéria. Entretanto, como 
não & observada uma mudança na freqüência, a interação 
não pode envolver transferência permanente de energia. 

Õ índice de refração de um meio é uma medida dessa in¬ 
teração com a radiação e é definido por 



onde i\j é o índice de refração a uma dada freqüência i, v; é 
a velocidade da radiação nesse meio e c é a velocidade da 
luz no vácuo. O índice de refração da maioria dos líquidos 
fica entre 13 e 1,8; e entre 1,3 e 2,5 para os sólidos. 4 

A interação envolvida na transmissão pode ser atribuí¬ 
da à polarização periódica das espécies atômicas e molecu¬ 
lares que constituem o meio. A polarização, nesse contexto 
significa a deformação temporária das nuvens eletrônicas, 
associadas aos átomos ou às moléculas, que é provocada pe¬ 
io campo eletro-magnético oscilante da radiação. Uma vez 
qne a radiação não é absorvida, a energia requerida para a 
polarização é retida somente momentaneamente (IO' 14 a 
IO" 45 s) pela espécie e reemitida sem alteração quando a 
substância retoma ao estado original. Uma vez que não há 
variação efetiva da energia no processo, a freqüência da ra¬ 
diação emitida não é modificada, mas a velocidade de sua 
propagação é diminuída pelo tempo requerido para que a 
retenção e a reemissão ocorram. Então, a transmissão atra¬ 
vés de um meio pode ser visualizada como um processo em 
etapas que envolve átomos, íons ou moléculas como inter¬ 
mediários. 

A radiação proveniente das partículas polarizadas pode 
ser emitida em todas as direções em um meio. Entretanto, se 
as partículas são pequenas, pode ser mostrado que a interfe¬ 
rência destrutiva impede a propagação de quantidades sig¬ 
nificativas em qualquer outra direção que não seja a do ca¬ 
minho original da luz. Por outro lado, se um meio contém 
partículas grandes (tais como moléculas de polímeros ou 

4 para uma discussão mais completa sobre refratometria, veja S Z. Lewm 
and N- Baucr, in Trcaiise on Anatylical Chemislry\ I. M. Koühoíf and P. J. 
Elvitig. Eds., Parte T, Vol. 6. Capítulo 70. New York: ímerscience, 1965. 
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partículas cotoidais), essa interferência destrutiva é incom¬ 
pleta, e uma porção do feixe é espalhada em todas as dire¬ 
ções como conseqüência da etapa de interação. O espalha¬ 
mento será considerado em outra seção deste capítulo. 

Uma vez que a velocidade da radiação na matéria é de¬ 
pendente do comprimento de onda, e ,desde que c na Equa¬ 
ção 6-11 é independente desse parâmetro, o índice de refra- 
ção de uma substância deve também mudar com o compri¬ 
mento de onda. A variação no índice de refração de uma 
substância com o comprimento de onda, ou freqüêncía, é 
chamada de dispersão. A dispersão típica de uma substância 
é mostrada na Figura 6-9. Claramente, vê-se que a relação é 
complexa; geralmente, o gráfico da dispersão exibe dois ti¬ 
pos de regiões. Na região de dispersão normal, existe um 
crescimento gradual no índice de refração com o aumento 
da frequência (ou decréscimo do comprimento de onda). As 
regiões de dispersão anômala são intervalos de fréqiíência 
nos quais é observada uma rápida variação no índice de re¬ 
fração. A dispersão anômala sempre ocorre em frequências 
que correspondem a frequências harmônicas naturais asso¬ 
ciadas com alguma parte da molécula, átomo ou íon da 
substância. A esta dada frequência, ocorre transferência 
permanente de energia da radiação para a substância e é 
observada a absorção do feixe. A absorção será discutida 
mais tarde. 

As curvas de dispersão são importantes quando se bus¬ 
ca materiais para os componentes ópticos de equipamentos. 
Uma substância que exibe dispersão normal em uma região 
de comprimento de onda de interesse é mais adequada pa¬ 
ra a confecção de lentes, para as quais é desejável um índice 
de refração alto e constante. Aberrações cromáticas (forma¬ 
ção de imagens coloridas) são minimizadas pela escolha 
desse tipo de material. Em contraste, uma substância com 
índice de refração que não é alto somente mas também alta¬ 
mente dependente da frequência é selecionada para a fabri¬ 
cação de prismas. A região de comprimento de onda na qual 
um prisma pode ser aplicado deve situar-se próxima da re¬ 
gião de dispersão anômala do material com o qual ele é fa¬ 
bricado. 


6B-8 Refração da Radiação 

Quando a radiação passa em ângulo através da interface en¬ 
tre dois meios transparentes que têm diferentes densidades, 
é observada uma mudança abrupta.na direção, ou refração , 
do feixe como conseqüência da diferença de velocidade da 
radiação nos dois meios. Quando o feixe passa de um meio 
menos denso para um mais denso, como na Figura 6-10, o 
desvio ocorre em direção à normal. O desvio se afasta da 
normal quando um feixe passa de um meio mais denso para 
um menos denso. 

A extensão da refração é dada pela lei de Sneil: 
sen6| % v s 

sen 0 2 rii vi ( 6 - 12 ) 


Se Mj na Figura 6-10 é o vácuo, v t é igual a c, e q, é unitário 
(veja a Equação 6-11); com rearranjo, a Equação 6-12 é sim¬ 
plificada para 


(%), 


(sen O, ) vfe 
sen0 2 


(6-13) 


Os índices de refração da substância M 2 podem então ser 
obtidos das medidas de (0i) V ác e de 02- Por conveniência, os 
índices de refração são usualmente medidos e expressos 
empregando-se o ar, como referência, em vez do vácuo. O 
índice de refração é, então, 

) _ (sen6[) ar 

" senô * (6-14) 

A maioria das compilações de índices de refração forne¬ 
ce dados em termos da Equação 6-14, Esses dados são facil¬ 
mente convertidos em índices de refração em referência ao 
vácuo pela multiplicação do índice de refração do ar em re¬ 
lação ao vácuo. Isto é, 

rivác — 1,00027 T) ar 
Esta conversão raramente é necessária. 



N 



figura 6-10 Refração da luz quando atravessa de um meio me¬ 
nos denso, Mj, para um meio mais denso, M 2 ,no qual a sua veloci¬ 
dade é menor. 
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6B-9 Reflexão da Radiação 

Quando a radiação atravessa uma interface entre meios que 
têm índices de refração diferentes, sempre ocorre reflexão. 
A fração da radiação refletida toma-se maior com o aumen¬ 
to da diferença dos índices de refração. Para um feixe que 
incide em uma interface em ângulo reto, a fração refletida é 
dada por 

/o (%+q,) 2 (645) 

onde Iq é a intensidade do feixe incidente e /, é a intensida¬ 
de refletida; ni e q 2 são os índices de refração dos dois 
meios. 


EXEMPLO 6-2 

Calcule a porcentagem de perda de intensidade devido à 
; reflexão de um feixe de luz amarela perpendicular quan- 
: do ele passa através de uma cela de vidro contendo água. 

; Considere que, para a radiação amarela, o índice de refra- 
■ ção do vidro é 1,50, o da água é 1,33 e o do ar é 1,00. 

A perda total por reflexão será a soma das perdas 
•; ocorridas em cada interface. Para a primeira interface (ar 
: para o vidro), podemos escrever 

[ h (1,50 + 1,00) 

[- A intensidade do feixe é reduzida para (Iq - 0,040 Io) = 
L; 0,960 Iq. A perda na reflexão na interface do vidro para a 
l água é dada por 


-_— — o- ■— = U.UUJU 

0,960/o (1,50 + 1,33) 

Ir2 = 0,0035/o 

A intensidade do feixe é a seguir reduzida para (0,960 Iq 
: - 0,0035 /o) = 0,957 Iq. Na interface água para vidro 

0,0036 

0 , 957 /g ( 1,50 + 1 , 33 ) 

/, 3 = 0,Q035/o 

• e a intensidade do feixe toma-se 0,953 /q. Fmalmente, a 

- reflexão na segunda interface vidro para ar será 

j .. = O- 50 " 1 ’ 00 ) = o,0400 

- 0,953/o (1,50 + 1,00) 

l Iri = 0 , 038 /q 


L A perda total na reflexão I rt é: 

| I n = 0,040 Iq + 0,0035 / 0 


L 

L 

L e 


+ 0,0035 Iq + 0,038 / 0 = 0,085 / 0 


L 

ia.» 0,085 ou 8,5% 
L- h 


Ficará evidente, nos próximos capítulos, que perdas co¬ 
mo a mostrada no Exemplo 6-2 são de considerável impor¬ 
tância em vários instrumentos ópticos. 

Perdas por reflexão em superfícies de vidro polido ou 
quartzo aumentam muito pouco com o ângulo do feixe inci¬ 
dente, até cerca de 60 graus. Abaixo desse ângulo, entretan¬ 
to, a porcentagem da radiação que é refletida cresce rapida¬ 
mente e aproxima-se de 100% a 90 graus, ou em incidência 
rasante. 


6B-10 Espalhamento da Radiação 

Como observado anteriormente, a transmissão da radiação 
através da matéria pode ser descrita como uma retenção 
momentânea da energia da radiação pelos átomos, íons ou 
moléculas, seguida pela reemissão da radiação em todas as 
direções, quando as partículas retomam ao seu estado ini¬ 
cial. Com partículas atômicas ou moleculares que são pe¬ 
quenas, relativamente ao comprimento de onda da radia¬ 
ção, a interferência destrutiva remove a maior parte, mas 
não toda, da radiação reemitida, exceto a radiação que pro¬ 
paga na mesma direção do feixe; o caminho do feixe apa¬ 
renta não ter sido alterado em conseqüência da interação. A 
observação cuidadosa, entretanto, revela que uma pequena 
fração da radiação ê transmitida em todos os ângulos e que 
a intensidade dessa radiação espalhada cresce com 0 tama¬ 
nho da partícula. 

Espalhamento Rayleigh 

O espalhamento por moléculas ou agregados de moléculas 
com dimensões significativamente menores que 0 compri¬ 
mento de onda da radiação é chamado de espalhamento 
Rayleigh ; sua intensidade é proporcionai ao inverso da 
quarta potência do comprimento de onda, às dimensões das 
partículas espalhadoras e ao quadrado da polarizabilidade 
das partículas. Uma manifestação do espalhamento Ray¬ 
leigh observado diariamente, é a cor azul do céu, que resul¬ 
ta do maior espalhamento dos menores comprimentos de 
onda do espectro visível. 

Espalhamento por Moléculas Grandes 

Com partículas de dimensões dos colóides, 0 espalhamento 
é suficientemente intenso para ser visto a olho nu (efeito 
Tyndall). Medidas da radiação espalhada são usadas para 
determinar 0 tamanho e a forma das partículas de molécu¬ 
las poltméricas e coloidais. 
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Espalhamento Raman 

O efeito de espalhamento Raman difere dos espalhamentos 
mais comuns porque a radiação espalhada sofre variações 
quantizadas da freqüência. Essas variações resultam de 
transições entre níveis de energia vibracionais que ocorrem 
nas moléculas em conseqüêncía do processo de polarização. 
A espectroscopia Raman será discutida no Capítulo 18. 

6B-11 Polarização da Radiação 

Usualmente a radiação consiste de um feixe de ondas ele¬ 
tromagnéticas no qual as vibrações estão igualrnence distri¬ 
buídas no meio de um número enorme de planos centrados 
ao longo do caminho do feixe. Em uma visão frontal ao ca¬ 
minho, um feixe de radiação monocromática pode ser con¬ 
siderado como um conjunto infinito de vetores elétricos que 
flutuam em comprimento desde zero até uma amplitude 
máxima A. A Figura 6 -llbmostra uma vista frontal do feixe 
desses vetores, em vários instantes, durante a passagem de 
uma onda de radiação monocromática através de um ponto 
fixo no espaço. 

A Figura 6-12a mostra uma pequena parte dos vetores 
desenhados na Figura 6-1 lb no instante que a onda está no 
seu máximo. Os vetores em qualquer plano, por' exemplo 
XY, como mostrado na Figura 6 -12a, podem ser decompos¬ 
tos em dois componentes mutuamente perpendiculares Aõ 
e CD, como mostrado na Figura 6 -12b. Se os dois compo¬ 
nentes para todos os planos mostrados na Figura 6-12a fo¬ 
rem combinados, a resultante terá a aparência mostrada na 
Figura 6-12c. A remoção de um dos dois planos de vibração 
resultantes na Figura 6 -12c produz um feixe que é plano-po- 
larizado. O vetor elétrico resultante de um feixe plano-po- 
larizado ocupará um único plano no espaço. A Figura 6 -llc 
mostra uma vista frontal ao feixe de radiação plano-polarí- 
zada em vários intervalos de tempo. 

Radiação eletromagnética plano-polarizada é produzi¬ 
da por algumas fontes de energia radiante. Por exemplo, on¬ 
das de rádio emanando de uma antena e as microondas pro¬ 
duzidas por um tubo klystron são ambas plano-polarizadas. 
A radiação visível e ultravioleta resultantes da relaxação de 
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Figure 6-11 Radiação não-polarizada e plano-polarizada: (a) vis¬ 
ta da seção transversal de um feixe de radiação monocromática, 
(b) vistas frontais sucessivas do feixe de radiação em (a) se esta 
for aão-polarizada, (c) vistas frontais sucessivas ao feixe de radia¬ 
ção em (a) se esta for plano-polarizada no eixo vertical. 


X 



(b) (c) 

Figura 6-12 (a) Alguns dos vetores campo elétrico de um feixe 
propagando-se perpendicularmente à página, (b) A decomposição 
de um vetor no plano XY em dois componentes mutuamente per¬ 
pendiculares. (c) A resultante quando lodos os vetores foram de¬ 
compostos {sem escala). 


um único átomo ou molécula excitados também é polariza¬ 
da, mas um feixe de radiação de tais fontes não é polarizado 
uma vez que é constituído de um número enorme de trens 
de ondas individuais produzidos por um igual número de 
eventos atômicos ou moleculares. O piano de polarização 
dessas ondas individuais é aleatório e, dessa forma, suas po¬ 
larizações individuais desaparecem. 

A radiação polarizada ultravioleta e visível é produzida 
pela passagem da radiação através de meios que seletiva¬ 
mente absorvem, refletem ou refratam a radiação que vibra 
em um único plano. 

6C PROPRIEDADES MECÂNICO-QUÂNTICAS 
DA RADIAÇÃO 

Quando a radiação eletromagnética é emitida ou absorvida, 
ocorre uma transferência permanente dc energia no objeto 
emissor ou no meio absorvente. Para descrever esse fenô¬ 
meno, é necessário entender a radiação eletromagnética 
não como uma coleção de ondas mas sim como uma corren¬ 
te de partículas discretas chamadas fàtons ou quanta. A ne¬ 
cessidade de um modelo de partícula para a radiação surge 
como conseqüêncía da descoberta do efeito fotoeiétrico no 
final do século dezenove, 

6C-10 Efeito Fotoeiétrico 

A primeira observação do efeito fotoeiétrico foi feita em 
1887 por Heinrich Hertz, que relatou que uma centelha sal¬ 
tava mais rapidamente entre duas esferas, carregadas quan¬ 
do suas superfícies eram iluminadas. No período decorrido 
entre a primeira observação do efeito e a sua explicação 
teórica feita por Einstein em 1905, muitos estudos impor¬ 
tantes do efeito fotoeiétrico foram realizados empregando- 



i 
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se um dispositivo que conhecemos hoje como fototubo a vá¬ 
cuo. A explicação de Einstein para o efeito fotoeiétrico foi 
ao mesmo tempo simples e elegante, mas muito a frente do 
seu tempo, de forma que não foi universalmente aceita até 
1916 , quando os estudos sistemáticos de Millikan confirma¬ 
ram às conclusões teóricas de Einstein em todos os seus de¬ 
talhes. 

A Figura 6-13 mostra um esquema de um circuito de um 
fototubo similar àquele usado por Millikan para estudar o 
efeito fotoeiétrico. A superfície de um grande fotocátodo do 
lado esquerdo é normalmente recoberta com um metal al¬ 
calino ou um de seus compostos,embora outros metais pos¬ 
sam ser usados. Quando uma radiação monocromática inci¬ 
de sobre o fotocátodo, elétrons de sua superfície são emiti¬ 
dos com energias cinéticas situadas em uma determinada 
faixa. Contanto que a voltagem V aplicada entre o ânodo e 
o cátodo seja positiva, os elétrons são transportados da es¬ 
querda para a direita através do fototubo para produzir 
uma corrente I no circuito. Quando a voltagem através do 
' fototubo é ajustada para que o ânodo seja ligeiramente ne¬ 
gativo com respeito ao cátodo, os fotoelétrons são repelidos 
pelo ânodo e a fotocorrente decresce como esperado. Neste 
ponto do experimento, entretanto, alguns dos elétrons têm 
energia cinética suficiente para sobrepassar o potencial ne¬ 
gativo aplicado ao ânodo, e uma corrente ainda é observa¬ 
da. 

Esse experimento pode ser repetido com fototubos nos 
quais os fotocátodos são recobertos com diferentes mate¬ 
riais. Em cada experimento, a fotocorrente é medida como 
uma função da voltagem aplicada e a voltagem Vo, na qual a 
fotocorrente toma-se precisamente igual a zero, é obtida. A 
voltagem, negativa na qual a fotocorrente é zero é chamada 
de potencial de corte ou potencial frenador. Ela corresponde 
ao potencial no qual os elétrons mais energéticos do cátodo 
são repelidos pelo ânodo. Se multiplicarmos o potencial de 
corte pela carga do elétron, e = -1,60 x 10 -19 coulombs, tere¬ 
mos a medida da energia cinética, em joules, dos elétrons 
mais energéticos emitidos. Quando esse experimento é repe- 
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tido para várias freqüências da luz monocromática, os se¬ 
guintes resultados são observados; 

1 . Quandolüz de freqüência constante é focalizada no âno¬ 
do com baixo potencial negativo aplicado, a fotocorren¬ 
te é diretamente proporcional à intensidade da radiação 
incidente, 

2. A magnitude do potencial de corte depende da freqüên¬ 
cia da radiação que incide no fotocátodo. 

3 . O potencial de corte depende da composição química da 
cobertura do fotocátodo. 

4 . O potencial de corte é independente da intensidade da 
radiação incidente. 

Essas observações sugerem que a radiação eletromag¬ 
nética é uma forma de energia que libera elétrons de uma 
superfície metálica e fornece a esses elétrons energia cinéti¬ 
ca suficiente para que eles viajem para o eletrodo carregado 
negatiyamente. Além disso, o número de fotoelétrons libe¬ 
rados é proporcional à intensidade do feixe i ncidente. 

Os resultados desses experimentos são mostrados na Fi¬ 
gura 6-14, na qual a energia cinética máxima, ou energia de 
corte e Vo, do fotoelétron é colocada em gráfico contra a fre¬ 
qüência para superfícies do fotocátodo recobertas com po¬ 
tássio, sódio e cobre. Outras superfícies fornecem gráficos 
com inclinações idênticas, h, mas com interceptos diferentes, 
0 ). Os gráficos na Figura 6-14 são descritos pela equação 

eV 0 = /iv + © (6-16) 

Nessa equação, a inclinação hé a constante de Planck, que é 
igual a 6,6254 x KT 3 '' joule segundo, e o intercepto © é a fun¬ 
ção trabalho,uma constante que é característica da superfí¬ 
cie do material. Aproximadamente uma década antes do 
trabalho de Millikan que levou ao desenvolvimento da 
Equação 6-16, Einstein tinha proposto uma relação entre a 
freqüência da luz v e a energia E como mostrado na sua. 
agora famosa, equação 

E-hv (6-17) 

Substituindo a equação de Einsten na Equação 6-16 e rear- 
ranjando, obtemos: 

E-hv = eVo + © (6-18) 

Essa equação mostra que a energia de um fóton incidente é 
igual à energia cinética do fotoelétron ejetado mais a energia 
requerida para ejetar o fotoelétron da superfície irradiada. 

O efeito fotoeiétrico não pode ser explicado por um 
modelo de ondas mas, em vez disso, requer um modelo 
quântico no qual a radiação é vista como um fluxo de paco¬ 
tes de energia discretos, ou fótons. Por exemplo, os cálculos 
indicam que nenhum elétron poderia adquirir energia sufi¬ 
ciente para ejeção se a radiação incidente na superfície esti¬ 
vesse uniformemente distribuída sobre toda a face do ele¬ 
trodo como ocorre em um modelo ondulatório; nenhum 
elétron poderia acumular de forma tão rápida energia sufi¬ 
ciente para gerar as correntes observadas quase que instan¬ 
tâneamente. Assim, é necessário assumir que a energia não 
está uniformemente distribuída sobre toda a frente de onda 
mas sim está concentrada em pacotes de energia. 
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Figura 6-13 Dispositivo para estudo do efeito fotoeiétrico. 
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Frequência, v 


Figura 6-14 Energia cinética máxima dos fotoelétrons 
emrndos a partir de três superfícies metálicas em função 
da frequência da radiação. 


A Equação 6-18 pode ser expressa em termos de com¬ 
primento de onda pela substituição da Equação 6-2, isto é, 

■E=*h~~eV 0 ~a> 

(6-19) 

Observe que, apesar da energia do fóton ser diretamente 
proporcional à freqüência, é inversamente proporcional ao 
comprimento de onda. 


EXEMPLO 6-3 

Calcule a energia de (a) um fóton de raios X de 5,3 Â e 
(b) um fóton de radiaçao visível de 530 nm, 

E = h» = ~ 


L (a) f . ( 6 - 63 xl0 " 34 J-s)x (3,00 xlO 8 m/s) 

j; 5^30Âx7lO' 10 mJ A) 

= 3,75xKr' 6 J 

; A energia da radiação na região dos raios X é expressa 
comumente em èlétron-volts, a energia adquirida por um 
elétron que foi acelerado por um potenciai de um voit Na 
tabela de conversão da contracapa deste livro, vemos que 
1J = 6,24 x 10 18 eV. H 

E = 3,75 x 10~ 16 J x (6,24 x 10 18 eV/J) = 2,34 x 10 3 eV 

(b) r-. (g.63xnr a4 j.s)xf3,00xl0 , m/sl 

5,30 nm x (IO - ’ 

= 3,75x10' 19 j 


L A energia da radiação na região visível é sempre expres- 

L J? f 01 , kJ/m ° ern vez de kJ/fóton P^a auxiliar a discussão 
f. dasr eiaÇoes entre energia dos fótons absorvidos e a ener- 
L gia das ligações químicas. 

1 T 

L ' E = 3,15 x 10" 1 ' 1 — í — x 
[ fóton 

L (6,02 x 10 a fótons) ^ ■, kl 

l mol j 

}■ = 226 k J / mol 


6C-2 Estados Energéticos das Espécie Químicas 

A teona quântica foi primeiramente proposta em 1900 por 
Max Planck, um físico alemão, para explicar as proprieda¬ 
des da radiaçao emitida por corpos aquecidos. A teoria foi 
postenormente estendida para racionalizar outros tipos de 
processos de em.ssão e absorção. A teoria quântica inclui 
dois postulados importantes: 

1. Átomos íons e moléculas podem existir somente em cer¬ 
tos estados discretos,caracterizados por quantidades de¬ 
finidas de energia. Quando uma espécie altera seu esta¬ 
do, absorve ou emite uma quantidade de energia exata- 
mente vguzl à diferença de energia entre os estados 
Q ™° átomos * {ons moléculas absorvem ou emitem 
radiaçao ao éfetuar uma transição de um estado de ener¬ 
gia para outro, a radiação de freqüência * ou de compri¬ 
mento de onda X está relacionada com a diferença de 
energia entre os dois estados pela equação 

E,-E a =kn = ^ 


( 6 - 20 ) 
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onde E\ é a energia do estado mais alto e Eq é a energia 
do estado mais baixo. Os termos c e h são a velocidade 
da luz e a constante de Planck, respectivamente. 

Para átomos ou íons no estado elementar, a energia de 
um dado estado provém do movimento dos elétrons em tor¬ 
no do núcleo positivamente carregado. Como consequência, 
os vários estados energéticos são chamados de estados ele¬ 
trônicos . Além de apresentarem estados eletrônicos, as mo¬ 
léculas também apresentam estados vibraáonais quantiza- 
dos que estão associados à energia das vibrações interatô- 
micas e estados rotacionais quantizados que provêm da ro¬ 
tação das moléculas em tomo de seus centros de gravidade. 

O estado de menor energia de um átomo ou molécula é 
o estado fundamental. Os estados de energia mais altos são 
os estados excitados. Geralmente, à temperatura ambiente, 
as espécies químicas estão em seus estados fundamentais. 

6C-3 Emissão de Radiação 

A radiação eletromagnética é produzida quando uma partí¬ 
cula excitada (átomos, íons ou moléculas) relaxa para níveis 
de energia mais baixos, fornecendo seu excesso de energia 
como fótons. A excitação pode ser produzida por uma gran¬ 
de variedade de formas, incluindo (1).. bombardeamento 


com elétrons, ou outra partícula elementar, que geral mente 
leva à emissão de radiação X; (2) exposição a uma corrente 
elétrica ca, uma centelha ou ao calor de uma chama, um ar¬ 
co ou um forno, que produz radiação ultravioleta visível ou 
infravermelha; (3) irradiação com um feixe de radiação ele¬ 
tromagnética, com produção de radiação fluorescente; uma 
reação química exotérmica que produz quimiluminescência. 

A radiação de uma fonte excitada é convenientemente 
caracterizada por meio do espectro de emissão, que normal¬ 
mente toma a forma de um gráfico de. potência relativa da 
radiação emitida em função do comprimento de onda ou 
freqüência. A Figura 6-15 ilustra um espectro de emissão tí¬ 
pico, que foi obtido pela aspiração de uma solução de sal¬ 
moura em uma chama oxihidrogênica.Très tipos de espec¬ 
tros são evidentes na figura: linhas, bandas e contínuo. O es¬ 
pectro de linhas é composto por uma série de picos estreitos 
e bem-definidos gerados pela excitação de átomos indivi¬ 
duais. O espectro de bandas consiste de muitos grupos de li¬ 
nhas tão próximas que não são completamente resolvidas. A 
fonte destas bandas são pequenas moléculas ou radicais. Fi¬ 
nalmente, a porção contínua do espectro é responsável peio 
aumento da radiação de fundo que ocorre acima de 350 nm. 
Os espectros de linha são superpostos a este contínuo. A 
descrição da origem do contínuo está na página 131. 
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Figura 6-15 Espectro de emissão de uma solu¬ 
ção salina obtido com uma chama oxthidrogê- 
nica (O 2 +H 2 ) (E Hermann and C.T.J- Âlkema- 
de, Chemical Analysis by Fiame Photometry, 
2a. ed.,p. 484. New York: Interscience, 1963; com 
permissão) 
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A Figura 6-16 é um espectro de emissão de raios X, pro¬ 
duzido por uma amostra de molibdênio, bombardeada por 
um feixe de elétrons energéticos. Observe que, na Figura 6- 
16, existe também a superposição do espectro de linhas com 
um contínuo. A origem deste contínuo está descrita na Se¬ 
ção 12A-1. 


Espectro de Linhas 

Qs espectros de linhas nas regiões visível e ultravioleta sã o 
grodu zjdos quando espécies irradiantêssl õpartlculas^atô- 

As partículas individuais no gáscomportanCsehídependeíi- 
ternente uma das outras, e o espectro consiste de uma série 
de linhas estreitas com larguras de cerca de 1CFÂ. Na Figu¬ 
ra 6-15, estão identificadas linhas para sódio, potássio, es¬ 
trôncio e cálcio na fase gasosa. 

O diagrama de níveis de energia na Fígura 6 : 17a mostra 
a fonte de duas das linhas de um espectro de emissão típico 
para um elemento. A linha horizontal Eq corresponde ao es¬ 
tado de energia mais baixo de um ãtomo, ou estado funda¬ 
mental. As linhas horizontais chamadas E r e E 2 são dois ní¬ 
veis de energia eletrônica mais altos das espécies. Por exem¬ 
plo, o único elétron mais externo no estado fundamental do 
átomo de sódio está localizado no orbital 3s. O nível de 
energia £j representa então a energia do átomo quando es¬ 
te elétron foi promovido para o estado 3 p pela absorção de 
energia térmica, elétrica ou radiante. A promoção está indi¬ 
cada pela flecha ondulada menor, à esquerda da Figura 6- 
17a. Após, talvez, IO" 8 s, o átomo retorna ao estado funda¬ 
mental, emitindo um fóton cuja freqüência e comprimento 
de onda são dados pela Equação 6-20 

V 1 = (Ej - E 0 )//i 

M^hc/(£ t -E 0 ) 


Esse processo de emissão está ilustrado pelas setas retas do 
lado direito da Figura 6-17a. 

Para o átomo de sódio, E% na Figura 6-17a corresponde 
ao estado mais energético 4p, a radiação emitida resultante 
1-2 aparece a um comprimento de onda menor, ou a uma fre- 
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Figura 6-17 Diagrama de níveis de energia para (a) um átomo de 
sódio, mostrando a origem do espectro de linhas: e (b) para uma 
molécuia simples, mostrando a origem de uma banda no espectro. 


qüência maior. A linha em tomo de 330 rnn na Figura 6-15 é 
resultado dessa transição; a transição 3 p para 3s produz a li¬ 
nha próxima a 590 nm. 

As linhas do espectro de raios X são também produzi¬ 
das por transições eletrônicas. Neste caso, entretanto, os elé¬ 
trons envolvidos são aqueles dos orbitais mais internos. As¬ 
sim, em contraste com as emissões ultravioleta e visível, o 
espectro de raios X para um elemento é independente de 
seu ambiente. Por exemplo, o espectro de emissão para o 
molibdênio é o mesmo independentemente da amostra ex¬ 
citada ser o molibdênio metálico, o sulfeto de molibdênio 
sólido, o hexafluoreto de moiibdênio gasoso ou uma solução 
aquosa de um complexo aniônico do metal. 


Espectro de Bandas 

9^ s S^£Q^gJ^Jl4fi^éJr^qLienlernente encontrado ouan- 
o^jadka^gasos^ ou pequenas mõíéanãsêstirõrêse^ 

índlca ^scomoT)Ht’MgOHe MgO consistem de uma série 
de linhas próximas e que não são completameme resolvidas 
pelo instrumento usado para obter o espectro. As bandas 
sao provenientes de numerosos níveis vibracionais quanti- 
zados que se superpõem aos níveis de energia eletrônica do 
estado fundamental de uma molécula. 1 

. ^ Figura 6-17b é um diagrama parcial de níveis de ener¬ 
gia para uma molécula e mostra seu estado fundamental E 0 
e dois de seus vários estados eletrônicos excitados, E\ e E%. 
Alguns dos muitos níveis vibracionais associados com o es¬ 
tado fundamental também são mostrados. Os estados vibra¬ 
cionais associados com os dois estados excitados foram omi¬ 
tidos porque o tempo de vida de um estado excitado vibra- 
cional é muito curto se comparado com o de um estado ele- 
trônico excitado (cerca de KT 15 contra 10"* s). Uma conse- 
qüência dessa enorme diferença de tempo de vida é que, 
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quando um elétron é excitado para um nível vibraciona! 
mais alto de ura estado eletrônico, a relaxação para o nível 
vibractonal mais baixo desse estado ocorre antes que a tran¬ 
sição eletrônica para o estado fundamental possa ocorrer. 
Por essa razão, a radiação produzida pela excitação elétric% 
ou térmica de espécies poliatômicas quase sempre resulta 
de uma transição do nível vibracional mais baixo de um es¬ 
tado eletrônico excitado para um dos muitos níveis vibracio¬ 
nais do estado fundamental. 

O mecanismo pelo qual uma espécie excitada vibracio- 
nalmente relaxa para o estado eletrônico mais próximo en¬ 
volve a transferência de seu excesso de energia para outros • 
átomos do sistema através de uma série de colisões. Como 
relatado, esse processo ocorre com enorme velo'cidade. A 
relaxação de um estado eletrônico para outro pode ocorrer 
também por transferência de energia colisionai, mas a velo¬ 
cidade desse processo é mais lenta, de forma que a relaxa¬ 
ção pela liberação de fótons é favorecida. 

O diagrama de níveis de energia da Fígura 6-17b ilustra 
o mecanismo pelo qual duas bandas de radiação, que consis¬ 
tem de cinco linhas pouco espaçadas, são emitidas por uma 
molécula excitada por energia térmica ou elétrica. Para uma 
molécula real, o número de linhas individuais é muito maior 
porque, além dos numerosos estados vibracionais, uma 
grande quantidade de estados rotacionais poderia estar a 
eles superposta. As diferenças de energia entre os níveis ro¬ 
tacionais é talvez uma ordem de grandeza menor que a dos 
estados vibracionais. Assim, a banda de uma molécula real 
deveria ser composta de muito mais linhas que as que mos¬ 
tramos na Figura 6-17b,e essas linhas deveriam estar muito 
mais próximas. 

Espectro Contínuo 

Como most rad o na Figura 6-18, um espectro contínuoj veg- 
dadeiro éproduzkkTquàndc^^ 

'CandescêncsãTEssa cIasse de radiação térmica, que é chama¬ 
da de radiação do corpo negro, é característica da tempera¬ 
tura da superfície emissora, e não do material que compõe 
esta superfície. A radiação do corpo negro é produzida por 
inumeráveis oscilações de átomos e moléculas, no estado só¬ 
lido, excitados por energia térmica. Observe que os picos de 
energia na Figura 6-18 se deslocam para comprimentos de 
onda menores com o aumento da temperatura. Fica claro 
que são necessárias temperaturas muito altas para que uma 
fonte termicamente excitada emita uma fração considerável 
de sua energia como radiação ultravioleta. 

Como observado anteriormente, parte da radiação con¬ 
tínua de fundo exibida no espectro de chama, mostrado na 
Fígura 6-15, é provavelmente emissão térmica das partículas 
incandescentes na chama. Observe que essa radiação de 
fundo diminui rapidamente quando se aproxima da região 
ultravioleta. 

Sólidos aquecidos são fontes importantes de radiação 
infravermelha, visível e ultravioleta de comprimento de on¬ 
da mais longo nos instrumentos analíticos. 
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Comprimento de onda, nm 

Fígura 6-18 Curvas da radiação do corpo negro. 

6C-4 Absorção da Radiação 

Quando a radiação atravessa uma camada de um sólido, lí¬ 
quido ou gás, algumas freqüências são seletivamente remo¬ 
vidas pela absorção , um processo no qual a energia eletro¬ 
magnética é transferida para átomos, íons ou moléculas que 
compõem a amostra. A absorção promove essas partículas 
de seu estado normal à temperatura ambiente, ou estado 
fundamental, para um ou mais estados excitados de maior 
energia. 

De acordo com a teoria quântica, átomos, íons ou molé¬ 
culas têm somente um número limitado de níveis de energia 
discretos. Para que a absorção da radiação ocorra, a energia 
do fóton de excitação deve ser exatamente igual à diferença 
de energia entre o estado fundamental e um estado excita¬ 
do da amostra absorvedora. I5ma vez que essa diferença de 
energia é única para cada espécie, um estudo das freqüên¬ 
cias da radiação absorvida fornece um meio de caracterizar 
os constituintes de uma amostra de matéria. Para isso, deter¬ 
mina-se experimentaimente um gráfico da absorbância em 
função do comprimento de onda, ou da freqüência (absor- 
bância é uma medida do decréscimo na potência radiante, 
definida na Equação 6-32 na Seção 6D-2). Um espectro de 
absorção típico é mostrado na Figura 6-19. 

O exame dos quatro gráficos da Pigma 6-19 revela que 
o espectro de absorção varia muito na sua aparência: alguns 
são constituídos por numerosos picos estreitos, enquanto 
outros consistem de curvas contínuas e largas. Em geral, a 
natureza de um espectro é influenciada por variáveis, tais 
como complexidade, estado físico e vizinhanças da espécie 
absorvedora. Mais significativo, entretanto, são as diferen¬ 
ças entre os espectros de absorção para moléculas e para 
átomos. 
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Absorção Atômica 

A passagem de radiação visível ou ultravioleta policromáti- ) 
ca através de um meio constituído de partículas monoatô- 
micas, como mercúrio ou sódio gasosos, provoca a absorção ; 
de algumas freqüências bem-definidas (veja a Figura 6-19). 

A relativa simplicidade desses espectros é devido ao peque- ) 

) 

) 
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Figura 6-19 Alguns espectros de absorção típicos. 


no numero de estados de energia possíveis para as partícu¬ 
las absorvedoras A excitação pode ocorrer somente em um 
processo eletrônico, no qual um ou mais elétrons dos áto¬ 
mos sao ievados para níveis de energia mais altos. Por exem¬ 
plo, o vapor de sódio exibe dois picos de absorção estreitos 
6 J m0S . na região do mareio no espectro visível (589 0 
® 389 f nm )’ 1 ue sã0 o resultado da excitação do elétron 3s 
para dois estados 3p que diferem somente ligeiramente em 
energia. Também são observadas várias outras linhas estrei¬ 
tas de absorção, que correspondem a outras transições eie- 
romcas permitidas. Por exemplo, um pico no ultravioleta 
em torno de 285 nm é resultado de uma excitação do elé- 
tron 3s do sodio para o estado excitado 5 p, um processo que 
quer energia maior do que para a excitação para o estado 
p (na verdade, o pico a 285 nm é também um dublete-a di- 

n s r SÍ Êne - gia Cntre 0S doÍSpicos é £ão Peq^na que os 
instrumentos nao conseguem resolvê-la). 

(» „ AS radiações visível e ultravioleta têm energia sufiden- 
para provocar as transições somente dos elétrons da ca- 

do as Wr Xtema J ° U d ° S elétr0nS de Por outro la- 

ímaSAT ? rai0S X Sâ ° muitas ordpns de «"»*»- 
Lml rT 8 (VCJa ° Exempí0 6 ' 3 ) e são «A* d <= 

mos Os n?rn ? ír ° nS ma,s P róxim °s do núcleo dos áto- 
eletrôn cas 2 ^ ue ^respondem às transições 

«Sós raS X dé ' r0nS mai! iMen,OSSâo »■ 


Absorção Molecular 

Os espectros de absorção para moléculas poiiatômicas, par- 
ticuiarmente no estado condensado, são consideravelmente 
mais complexos que os espectros atômicos porque o míme- 
”° de estados de energia das moléculás é geralmente enor¬ 
me quando comparado com o número de estados de ener¬ 
gia para os átomos isolados. A energia E, associada às ban¬ 
das de uma molécula, é constituída de três componentes is¬ 
to é, 

E ~ Eletrónica + ^vibracional + ^relacional (6-21) 

onde l?e!e irónica descreve a energia eletrônica da moiécula 
que provém dos estados de energia de muitos elétrons de li¬ 
gação. O segundo termo à direita refere-se ao total da ener¬ 
gia associada a uma quantidade massiva de vibrações inte- 
ratômicas que estão presentes nas espécies moleculares. Ge¬ 
ralmente, uma molécula apresenta um número muito maior 
de níveis de energia vibracional quantizada do que níveis 
eletrônicos. Finalmente, £ r otacionai é a energia resultante de 
vanos movimentos rotacionais na molécula, novamente o 
numero de estados rotacionais é muito maior que o de esta¬ 
dos vibracionais. Então, para cada estado de energia eletrô¬ 
nica de uma molécula, normaimente existem muitos estados 
vibracionais possíveis; e, para cada um dos estados vibracio- 
nais, sao^ possíveis numerosos estados rotacionais. Como 
consequência, o número de níveis de energia possívei para 
uma molécula é, normalmente, várias ordens de grandeza 
maior que o número de níveis de energia possívei para uma 
partícula atômica. 

A Fígura 6-20 é uma representação gráfica dos níveis de 
energia associados a alguns dos numerosos estados vibra- 
cí onais de uma molécula. A linha espessa indicada como En 
representa o nível de energia da molécula no seu estado 
fundamental (seu estado de menor energia eletrônica); as li¬ 
nhas indicadas como E x e E 2 representam as energias de 
dois estados eletrônicos excitados. Vários dos muitos níveis 
de energia vibradonais (e Q ,e h .. estão mostrados para 
cada um destes estados eletrônicos. 

Como pode ser visto na Figura 6-20, para um dado esta¬ 
do eletrônico, a diferença de energia entre o estado funda¬ 
mentai e um estado eletronicamente excitado é grande em 
relação às diferenças de energia entre níveis vibracionais 
(normaimente os dois diferem por um fator de 10 a 100). 

As setas na Figura 6-2Ga indicam algumas das transições 
que resultam da absorção da radiação. A radiação visível 
provoca a excitação de um elétron de E 0 para qualquer um 
dos n níveis vibracionais associados a E x (somente cinco dos 
n níveis vibracionais são mostrados na Figura 6-20). As fre¬ 
quências de absorção potenciais são as dadas por n equa¬ 
ções, com a forma ” 

n,- ="(£( +e’ ; -E Q ) ( 6 - 22 ) 

onde/= 1,2,3...,«. 

, Similarmente, se um segundo estado eletrônico tem m 
mveis vibracionais (quatro dos quais são mostrados), as fre- 
qüencias de absorção potenciais para a radiação ultraviole¬ 
ta sao as dadas peias m equações na forma 
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n ; = ^Í-E, + e" ~£ 0 j (6-23) 

onde / = 1,2,3.. . ,m. 

Finaimente, como mostra a Figura 6-20a, a radiação me¬ 
nos energética, infravermelho próximo e médio, somente 
pode provocar transições entre k níveis vibracionais do es¬ 
tado ftindamentai. Então, as k freqüências de absorção po¬ 
tenciais são dadas por k equações, que podem ser formula¬ 
das como 

v i = “ e n) (6-24) 

onde i*s 1,2,3... ,k. 

Embora não apareçam na Figura 6-20, muitos níveis de 
energia rotacionais estão associados a cada nível vibracio¬ 
nal. A diferença de energia entre os níveis de energia rota¬ 
cionais é pequena relativamente às diferenças de energia 
entre os níveis vibracionais. As transições entre um estado 
fundamentai e um excitado são atingidas por radiação com 
comprimento de onda rotacional no intervato de 0,01 a 1 
cm, que inclui as radiações de microondas e infravermelho 
distante. 

Diferentemente do espectro de absorção atômica, que 
consiste de uma série de linhas estreitas e bem-definidas, o 


espectro molecular nas regiões visível e ultravioleta são nor¬ 
maimente caracterizadas por regiões de absorção que sem¬ 
pre abrangem um intervalo substancial de comprimentos de 
onda (veja a Figura 6-19b,c). A absorção molecular também 
envolve transições eletrônicas. Entretanto, como mostrado 
peias Equações 6-23 e 6-24, muitas linhas de absorção mui¬ 
to próximas estarão associadas a cada transição eletrônica, 
devido à existência de numerosos estados vibracionais. 
Além disso, como foi mencionado, muitos níveis de energia 
rotacionais estão associados a cada estado vibracional. Co¬ 
mo conseqüência, o espectro para Uma moiécula normai¬ 
mente consiste de uma série de linhas de absorção muito 
próximas que constituem uma banda de absorção, como as 
mostradas para o vapor de benzeno na Figura 6~19b. A me¬ 
nos que um instrumento de aita resolução seja empregado, 
os picos individuais não podem ser detectados, e o espectro 
terá a aparência de picos alisados e largos como os mostra¬ 
dos na Fígura 6-19c. Finalmente, no estado condensado, e na 
presença de moléculas de solvente, as linhas individuais ten¬ 
dem a alargar-se ainda mais de forma a produzir um espec¬ 
tro continuo, como está mostrado na Figura 6-19d. Os efei¬ 
tos do solvente serão considerados nos próximos capítulos. 

A absorção vibracional pura é observada na região do 
infravermelho, onde a energia da radiação é insuficiente pa¬ 
ra provocar transições eletrônicas Esse espectro exibe picos 
de absorção estreitos e próximos, que são resultantes de 
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Figura 6-20 Diagrama pardal de níveis de energia para uma moiécula orgânica fluorescente. 
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transições entre os diferentes níveis quânticos vibracionais 
(veja as transições indicadas como IV na parte inferior da 
Figura 6-20a). Variações nos níveis rotacionais podem dar 
origem a uma série de picos para cada estado vibracionai; 
porém, em amostras líquidas e sólidas, a rotação geralmen¬ 
te é impedida, de forma que essas pequenas diferenças de 
energia normaímente não são detectadas. Entretanto, es¬ 
pectros rotacionais puros para gases podem ser observados 
na região de microondas. 

Absorção Induzida por um Campo Magnético 

Quando elétrons ou núcleos de certos elementos são sub¬ 
metidos a um campo magnético forte, níveis de energia 
quantizados adicionais podem ser observados como conse- 
qüência das propriedades magnéticas dessas partículas ele¬ 
mentares. As diferenças de energia entre dois estados indu¬ 
zidos são pequenas, e as transições entre os estados são ob¬ 
tidas somente pela absorção de radiações de comprimentos 
de onda longos (ou baixa freqüência). As óndas de rádio no 
intervalo de 30 a 500 MHz (X = 1.000 a 60 cm) geralmente 
afetam os núcleos; enquanto que, para os elétrons, as mi¬ 
croondas com freqüência em tomo de 9.500 MHz (á. = 3 cm) 
são absorvidas. A absorção pelos núcleos ou por elétrons 
em campos magnéticos é estudada por técnicas de ressonân¬ 
cia magnética nuclear (RMN) e ressonância despin eletrôni¬ 
co (RSE), respectivamente; os métodos de ressonância 
magnética nuclear serão considerados no Capítulo 19. 

6C-5 Processos de Relaxação 

O tempo de vida de um átomo ou molécula excitado por ab¬ 
sorção de radiação é normaímente breve porque existem 
muitos processos de relaxação que permitem seu retomo ao 
estado fundamental. 

Relaxação Não-Radiante 

Como mostrado na Figura 6-20b, a relaxação não-radiante 
envolve perda de energia em uma série de pequenas etapas, 
com a energia de excitação sendo convertida em energia ci¬ 
nética pela colisão com outras moléculas. Um aumento mui¬ 
to pequeno da temperatura do sistema é, então, obtido. 

A relaxação, conio mostrado na Figura ó-20c, pode tam¬ 
bém ocorrer pela emissão de radiação fluorescente. Outros 
processos de relaxação serão discutidos nos Capítulos 15,18 
e 19. 

Relaxação Fluorescente e Fosforescente 

Fluorescência e fosforescência são importantes processos 
analíticos de emissão, nos quais átomos ou moléculas são 
excitados por um feixe de radiação eletromagnética; então, 
a emissão radiante ocorre quando as espécies excitadas re¬ 
tornam ao estado fundamental. A fluorescência ocorre mais 
rapidamente que a fosforescência e geralmente se completa 
após IO' 5 s a partir do instante da excitação. A emissão fos¬ 


forescente acontece em períodos superiores a 1CT 5 s e pode 
permanecer ativa por minutos, ou mesmo horas, após a irra¬ 
diação ter cessado. A fluorescência e a fosforescência são 
mais facilmente observáveis a um ângulo de 90 graus em re¬ 
lação ao feixe incidente. 

A fluorescência ressonante descreve o processo no qual 
a radiação emitida é idêntica, em freqüência, à radiação 
empregada na excitação. As linhas numeradas como 1 e 2 
nas Figuras 6-20a e 6-20c ilustram a fluorescência ressonan¬ 
te. Aqui, a espécie é excitada para o estado de energia £, 
ou E 2 pela radiação que tem uma energia ( E\ ~ £ 0 ) ou (£ 2 
- Eq). Após um breve período, ocorre a emissão de radia¬ 
ção de idêntica energia, como mostrado na Figura 6-20c. A 
fluorescência ressonante é mais comumente produzida por 
átomos no estado gasoso, que não tem estados de energia 
vibracionai superpostos aos níveis de energia eletrônicos. 

A fluorescência não-ressonante é produzida pela irra¬ 
diação de moléculas em solução ou no estado gasoso. Como 
mostrado na Figura 6-20a, a absorção da radiação promove 
as moléculas para qualquer um dos muitos níveis vibracio¬ 
nais associados a dois níveis eletrônicos excitados. Entretan¬ 
to, os tempos de vida desses estados excitados vibracionais 
são somente da ordem de 10" iS s, o que é muito menor que 
os tempos de vida dos estados excitados eletrônicos (IO" 8 s). 
Por essa razão, na média, a relaxação vibracionai ocorre an¬ 
tes da relaxação eletrônica. Em consequência, a energia da 
radiação emitida é menor que a da absorvida, a diferença é 
igual à energia de excitação vibracionai. Por exemplo, para 
a absorção numerada como 3 na figura 6-20a, a energia ab¬ 
sorvida é igual a (£ 2 -£q + e'I - cq ), enquanto que a energia 
da radiação fluorescente é novamente dada por (£ 2 - Eq). 
Assim, a radiação emitida tem uma freqüência menor, ou 
comprimento de onda maior, que a radiação que excitou a 
fluorescência. Esse deslocamento no comprimento de onda 
para freqüências mais baixas é, às vezes, chamado de deslo¬ 
camento deStokes. Tanto a radiação ressonante como a não- 
ressonante podem acompanhar a fluorescência de molécu¬ 
las, embora a última tenda a predominar por causa do gran¬ 
de número de estados excitados vibracionais. 

A fosforescência ocorre quando uma molécula excitada 
relaxa para um estado eletrônico metaestável (chamado es¬ 
tado triplete), que tem um tempo de vida médio em tomo de 
10" 5 s. A natureza desse tipo de estado excitado é abordada 
no Capítulo 15. 

6C-6 O Princípio da Incerteza 

O princípio da incerteza foi proposto pela primeira vez em 
1927 por Wemer Heisenberg, que postulou que a natureza 
coloca limites sobre a precisão com que determinados pares 
de medidas físicas podem ser realizados, O princípio da in¬ 
certeza, que tem implicações amplas importantes na análise 
instrumental, é facilmente derivado do princípio da super¬ 
posição, que foi discutido na Seção 6B-4. As aplicações des¬ 
se princípio poderão ser encontradas em muitos dos próxi¬ 
mos capítulos que tratam dos métodos espectroscópicos. 5 


Suponhamos que desejemos determinar a freqüência iq 
de um feixe de radiação monocromática por comparação 
com uma base de tempo padrão, que é um oscilador que pro¬ 
duz feixes de luz com uma freqüência v 2 conhecida precisa¬ 
mente. Para detectar e medir a diferença entre as freqüên¬ 
cias conhecida e desconhecida, Av - iq - v 2 , deixamos que os 
[ dois feixes interfiram entre si, como na figura 6-5, e também 

i determinamos o intervalo de tempo de um batimento (A até 
B na Figura 6-5). O tempo mínimo Aí requerido para fazer es¬ 
sa medida pode ser igual ou maior que o período de um bati- 
j mento, o que, como mostrado na Figura 6-5, é igual a 1/ Av. 

Portanto, o tempo mínimo para uma medida é dado por 
I Aí > 1/Ai' 

i ou 

í AíAv > 1 (6-25) 

Observe que, para determinar Av com incerteza zero, é re- 
I querido um tempo de medida infinito. Se a observação se 
í estende sobre um período curto, a incerteza será grande, 
i Multiplicando ambos os lados da Equação 6-25 pela 

’• constante de Pianck, obtemos: 

Af • (_hAv) = h 

\ Da Equação 6-17, toma-se claro que 

A E — hAv 
e 

I Aí ■ AE - h (6-26) 

I 

i 

j A Equação 6-26 é uma das muitas maneiras de formula¬ 

ção do princípio da incerteza de Heisenberg. O significado 
I em palavras desta equação é o que segue. Se a energia E de 
uma partícula ou sistema de partículas - fótons, elétrons, 
nêutrons ou prótons, por exemplo - for medida por um pe¬ 
ríodo de tempo Aí conhecido exatamente, então essa ener- 
j gia tem uma incerteza igual a no mínimo hl At. Dessa forma, 

a'energia de uma partícula pode ser conhecida com zero de 
incerteza somente se for observada por um tempo infinito. 
Para períodos finitos, as medidas de energia nunca poderão 


’ Ura traiado geral sobre o princípio da incerteza, incluindo aplicações, é 
dado por L. S. Bartell.X Citem. Ed., 1985, 62, 192. 
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ser mais precisas que hlAt. As conseqüências práticas dessa 
limitação aparecerão em muitos dos capítulos posteriores, 

6D ASPECTOS QUANTITATIVOS DAS 
MEDIDAS ESPECTRO QUÍMICAS 

Como mostrado na Tabela 6-2, os métodos espectroquími- 
cos classificam-se em quatro categorias principais.Todas as 
quatro necessitam da medida da potência radiante, P, que é 
a energia de um feixe de radiação que incide em uma deter¬ 
minada área por segundo, Nos instrumentos modernos, a 
potência radiante é determinada com um detector de radia¬ 
ção que converte a energia radiante em sinal elétrico S. Em 
geral, S é uma voltagem ou corrente que é idealmente pro¬ 
porcional à potência radiante. Isto é, 

S^kP (6-27) 

onde k é uma constante. 

Muitos detectores exibem uma pequena resposta cons¬ 
tante na ausência de radiação, que é conhecida como cor¬ 
rente residual ou corrente de escuro. Nestes casos, a resposta 
é descrita pela equação 

S-kP + kd (6-28) 

onde k d é a corrente residual, que geralmente é pequena e 
constante pelo menos por curtos períodos de tempo. Os ins¬ 
trumentos espectroquímicos normaímente estão equipados 
com um circuito de compensação que reduz k d para zero 
sempre que uma medida é efetuada. A Equação 6-27 é apli¬ 
cável a esses instrumentos. 

6D-1 Métodos de Emissão, Luminescência e 
Espalhamento 

Como mostrado na coluna 3 da Tabela 6-2, nos métodos de 
emissão, luminescência e espalhamento, a potência da radia¬ 
ção emitida por um analito após a excitação é normalmente 
proporcional à concentração c do analito ( P e = kc). Combi¬ 
nando esta equação com a Equação 6-28, obtêm-se: 

S = k'c (6-29) 

onde k'ê uma constante que pode ser determinada excitan- 
do-se o analito presente em uma ou mais padrões de forma 
que este emita radiação e medindo-se S. Uma relação aná- 


TABELA 6-2 Principais Classes de Métodos Espectroquímicos 


Classe 

Potência de Radiação 

Medida 

Relações de 
Concentração 

Típos de Métodos 

Emissão 

Emitida, P e 

P e -kc 

Emissão atômica 

Luminescência 

Luminescência, P / 

P,-kc 

Fluorescência atômica e molecular. 




fosforescência e quimiluminescência 

Espalhamento 

Espalhada, P sc 

Psc ^ kc 

Espalhamento Raman, turbidimetria e nefelometria 

Absorção 

Incidente, Pq, e transmitida, P 

-loeJUfc 

Absorção atômica e molecular 
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íogs também se aplica para os métodos de luminescência e 
espalhamento. 

6D-2 Métodos de Absorção 

Como mostrado na Tabela 6-2, os métodos quantitativos de 
absorção requerem duas medidas de potência: uma antes 
que um feixe passe através do meio que contém o anaiito 
(Po) e outra depois (P). Dois termos que são largamente 
usados em espectrometria de absorção e estão relacionados 
com a razão entre Pq e P são a transmitância e a absorbân- 


Transmitância 

A Figura 6-21 mostra um feixe paralelo de radiação antes e 
depois de atravessar um meio que tem espessura b cm e 
U ™ a conceníra Ç2o c de uma espécie absorvente.'Em conse¬ 
quência das interações entre fdtons e átomos ou moléculas 
absorventes, a potência do feixe é atenuada de P 0 para P. A 
transmitância Fdo meio é então a fração da radiação trans¬ 
mitida através do meio: 



A transmitância frequentemente está expressa como 
porcentagem ou 

%r = ilxl00% (6- 31) 


Absorbância 

A absorbância A de um meio é definida pela equação 

A = -log 10 r=Hog~ (6-32) 

Observe que, em contraste com a transmitância, a absorbân¬ 
cia de um meio cresce quando a atenuação do feixe torna-se 
maior. 


Lei de Beer 

Para as radiações monocromáticas, a absorbância é direta¬ 
mente proporcional.ao comprimento do caminho b através 
do meio e à concentração c das espécies absorventes. Esta 
relação é dada por 

A = abc (6-33) 

onde a é uma constante de proporcionalidade, chamada de 
absortiyidade. A magnitude de a é claramente dependente 
das unidades usadas para èec. Para soluções de uma espé¬ 
cie absorvente, b é dado em termos de centímetros e c em 
gramas por litro. A absortividade então terá como unidades 
Lg“' cm' 1 . 

Quando a concentração na Equação 6-32 está expressa 
em mols por litro e a largura da cela em centímetros, a ab¬ 
sortividade é chamada absortividade molar , e é dada por um 
símbolo especial e. Assim, quando b é considerado em cen¬ 
tímetros e c em mols por litro, 

A=ebc (6-34) 

onde e tem como unidade L moi“ ! cm" 1 : 

As Equações 6-33 e 6-34 são expressões da lei de Beer , 
que servem como base para análises quantitativas, tanto pa¬ 
ra medidas por absorção atômica como molecular. Existem 
algumas limitações na aplicação da lei de Beer, que serão 
discutidas em detalhes na Seção 13B. 

Medidas de Transmitância e de Absorbância 

A Figura 6-22 mostra um esquema de um instrumento sim¬ 
ples conhecido como fotômetro, usado para a medida da 
transmitância e absorbância de soluções aquosas usando 
um feixe de radiação visível filtrada. Neste instrumento, a 
radiação proveniente de um bulbo de tungsténio atravessa 
um vidro colorido que restringe a radiação a uma banda li¬ 
mitada de radiação contígua. O feixe atravessa então um 
diafragma variável que permite ajustes da potência da ra¬ 
diação que atinge a cela transparente que contém a amos¬ 
tra. Um obturador pode ser colocado na frente do diafrag¬ 
ma para bloquear completamente o feixe. Com a abertura 
do obturador, a radiação incide em uma célula fotoelétrica 
que converte a energia radiante do feixe em uma corrente 
que é detectada e medida com um microamperímetro. A 



absorvente do ..' 

concentração c Umpada Filtro Obturador CáMadc Dispositivo 

de tungsténio amostra fotoeiétrico 


A d0 fe6 “ * ■*» ™» “*«*> 6.22 fotômetro d. feixe ônieo p„, meôiôae de ebeorelo 

na região visível. 


I saída do medidor 5 é descrita pela Equação 6-28. Observe 

| que 0 medidor tem uma escala linear que se estende de 0 a 

i 100. 

j . para este instrumento produzir uma leitura direta em 
j porcentagem de transmitância, dois ajustes preliminares são 
Á feitos, nominaímente o ajuste de 0% T, ou ajuste da corrente 

I I residual, e o ajuste de 100% T . O ajuste de 0% Té feito com 
f o detector bloqueado fechando-se o obturador mecânico. 
| Qualquer corrente residual pequena no detector é anulada 
] eletricamente até que a agulha do detector marque zero. 

j O ajuste de 100% T é feito com o obturador aberto e 

| com a cela contendo somente solvente no caminho da luz. 
* Normaimente, o solvente fica contido em uma cela que é o 
j máximo possível idêntica à cela que contém a amostra. O 
j ajuste de 100% T com esse instrumento envolve a variação 
j da potência do feixe por meio do diafragma variável; em al- 
j guns instrumentos, o mesmo efeito é conseguido variando- 
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se eletricamente a intensidade de radiação da fonte. A po¬ 
tência radiante que atinge o detector é variada até que o 
medidor leia exatamente 100. Efetivamente, esse procedi¬ 
mento ajusta Po na Equação 6-31 ao valor 100%. Quando o 
solvente é substituído pela cela que contém a amostra, a es¬ 
cala então indicará diretamente a porcentagem de transmi¬ 
tância, como mostradona equação 

%r= —x 100% = — m% * P 
P 0 JOÔ^/o 

Obviamente, uma escala de absorbância também pode ser 
inserida no mecanismo de medida. Como mostrado na Figu¬ 
ra 6-23, essa escala não será linear a menos que a saída seja 
convertida em uma escala logarítmica por um hardware ou 
software apropriado. 


% r 

o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 



2,01,5 1.0 0.8 0,7 0.6 0.5 0,4 0,3 0,2 0,1 0,05 0.00 


A 

Figura 6-23 Escala de leitura para um fotômetro de baixo custo. 



6E QUESTÕES E PROBLEMAS 


6-1 Defina: 

(a) radiação coerente 

(b) dispersão de uma substância transparente 

(c) dispersão anômala 

(d) função trabalho de uma substância 

(e) efeito fotoeiétrico 

(f) estado fundamental de uma molécula 

(g) excitação eletrônica 

(h) radiação de corpo negro 

(i) fluorescência 

(j) fosforescência 

(k) fluorescência ressonante 

(l) fóton 

(m) absortividade 

(n) número de onda 

(o) relaxação 

(p) deslocamento de Stokes 

6-2 Calcule a frequência em hertz, a energia em joules e a energia em eiétron-volts de um fóton de raios X que tem comprimen¬ 
to de onda de 2,70Â. 

6-3 Calcale a frequência em hertz, o número de onda, a energia em joules e a energia em kJ/mo! associado à banda de absorção 
vibracional de 5,715 jrm de uma cetona alifática. 
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6-4 Calcuie o comprimento de onda e a energia em jouies associados com um sinal de NMR de 220 MHz. 

6-5 Calcuie a velocidade, a freqüência e o comprimento de onda da linha D do sódio (1 = 589 nm), quando essa iuz da fonte atra¬ 
vessa uma espécie cujo índice de refração tjd 61,43. 

6-6 Quando a luz da linha D do sódio incide em uma interface ar/diamante a um ângulo de incidência de 30,0 graus, verifica-se 
que o ângulo de refração é de 11,9 graus. Qual o valor de rjp para o diamante? 

6-7 Qual o comprimento de onda de um fóton que teim três vezes mais energia que a de um fóton cujo comprimento de onda é I 
500 nm? J 

6-8 O iodeto de prata tem energia de ligação dc aproximadamente 255 kJ/mol (Agí é um dos possíveis componentes ativos das t 

lentes dos óculos de sol). Qual é o comprimento de onda mais longo da luz que é capaz de quebrar as ligações do iodeto de j 

prata? j 

6-9 O césio é extensivamente usado em fotocélulas e câmaras de teievisâo porque tem as mais baixas das energias de ionização | 
de todos os elementos estáveis. 

(a) Qual é a energia cinética máxima dos fotoelétrons ejetados do césio por luz de 500 nm? Observe que, se o comprimento j 
de onda da luz usada para irradiar a superfície do césio for maior que 660 nm, nenhum fotoelétron é emitido. 

(b) Use a massa de repouso do elétron para calcular a velocidade do fotoelétron em (a). j 

6-10 A lei de deslocamento de Wien para corpos negros radiantes estabelece que o produto da temperatura em kelvin pelo com- j 

primento de onda máximo emitido é uma constante k(k = T- X^). Calcule o comprimento de onda máximo da emissão pa¬ 
ra uma fonte tipo Globar de infravermelho operando a 1.400 K. Use os dados da Figura 6-18 para a fonte de Nernst para' ava¬ 
liar a constante. 


6-11 Calcule o comprimento de onda de: 

(a) linha do sódio de 589 nm em uma solução aquosa que tem índice de refração de 1,35. 

(b) da radiação de saída quando um laser de 694,3 nm atravessa um pedaço de quartzo que tem índice de refração de 3,55. 
6-12 Calcule a perda por reflexão quando um feixe de radiação atravessa uma célula de quartzo vazia, assumindo que o índice de 

refração do quartzo é 1,55. 

6-13 Explique por qtie um modelo ondulatório para a radiação não pode explicar o efeito íotoelétrico. 

6-14 Converta os seguintes dados de absorbância em transmitãncia percentual: 

(a) 0,375; (b) 1,325; (c) 0,012. 

. 6-15 Converta os seguintes dados de transmitãncia percentual em absorbância: 

(a) 33,6; (b) 92,1; (c) 1,75, 

6-16 Calcule a transmitãncia percentual de soluções com metade da absorbância daquelas do problema 6-14. 

6-17 Calcule a absorbância de soluções com metade das transmitâncias percentuais do problema 6-15» 

6-18 Uma solução que era 4,14 x 10~* M em X tinha uma transmitãncia de 0,126 quando medida em uma cela de 2,00 cm. Que con¬ 
centração de X seria requerida quando a transmitãncia fosse aumentada por um fator de 3, se fosse usada uma cela de 1,00 
cm? 


6-19 Um composto tem absortividade molar de 2,17 x 10* L cm" 1 mol" 1 . Qual é a concentração do composto requerida para pro¬ 
duzir uma solução que tenha uma transmitãncia de 8,42% em uma cela de 2,50 cm? 



jjf nsimmentos para espectroscopia no infravermelho e ul¬ 
travioleta têm muitos pontos em comum com aqueles desen¬ 
volvidos para a região visível do espectro e, por isso, são cha¬ 
mados instrumentos ópticos, a despeito do fato do olho hu¬ 
mano ser insensível, tanto aos comprimentos de onda infra¬ 
vermelhos quanto aos ultravioletas Neste capitulo, conside¬ 
raremos a função, os requisitos e o comportamento dos com¬ 
ponentes dos instrumentos para especiroscopia óptica em¬ 
pregando esses três tipos de radiação. Os instrumentos para 
estudos espectroscópicos em regiões em que as energias são 
maiores do que as do ultravioleta e menores que as do infra¬ 
vermelho possuem características que diferem substancial¬ 
mente daquelas dos instrumentos ópticos e serão considera¬ 
dos separadamente nos Capítulos 12 e 19. 

7A CARACTERÍSTICAS GERAIS DOS 

INSTRUMENTOS ÓPTICOS 

Métodos espectroscópicos ópticos estão baseados em sets 
fenômenos: (1) absorção, (2) fluorescência, (3) fosforescên¬ 
cia, (4) espalhamento, (5) emissão, e (6) quimiluminescên- 
cia. Embora os instrumentos para medida de cada um deles 
, sejam diferentes em suas configurações, a maior parte de 
seus componentes básicos é bastante similar. Além disso, as 
propriedades necessárias a esses componentes são as mes¬ 
mas, não importando se são aplicados à porção ultravioleta, 
visível ou infravermelho do espectro. 1 

Os instrumentos espectroscópicos comuns têm cinco 
componentes, incluindo: (1) uma fonte estável de energia 
radiante; (2) um recipiente transparente para conter a 
amostra; (3) um dispositivo que isole uma região restrita do 
espectro para a medida 2 ; (4) um detector de radiação, que 


converta a energia radiante para um sinal útil (normalmen¬ 
te elétrico); e (5) um processador e um dispositivo de saída, 
que apresenta o sinal transduzido em uma escala de medi¬ 
da, em um monitor tipo uma tela de um osciloscópio, em um 
medidor digital ou em um registrador gráfico. A Figura 7-1 
ilustra as três maneiras em que esses componentes estão 
dispostos, de maneira a efetuar os seis tipos de medidas es- 
pectroscópicas mencionadas anteriormente. Como pode ser 
visto na figura, os componentes (3), (4) e (5) são arranjados 
da mesma maneira para todos os tipos de medida. 

As duas primeiras configurações de instrumento, que 
são usadas para medidas de absorção, fluorescência, fosfo¬ 
rescência e espalhamento, requerem uma fonte externa de 
energia radiante. Para absorção, o feixe proveniente da fon¬ 
te passa através da amostra diretamente para o seletor de 
comprimento de onda, embora em alguns instrumentos as 
posições da amostra e do seletor estejam invertidas. Nas três 
últimas, a fonte induz a amostra, contida no recipiente, a 
emitir radiação característica de fluorescência, fosforescên¬ 
cia ou espalhamento, que é usuaimente medida a um ângu¬ 
lo de 90 graus em relação à fonte. 


1 Para uma discussão mais completa sobre instrumentos ópticos, veja R. P. 
Bauman, Absarption Spcciroscapy, Chapters 2 and 3. New York: Wíley. 
1962; E. J. Meehan. in Treaiisc on Anolytical Çhemistry. P. J. Elving. E. J. 
Meehan. e í. M. Kolthoff. Eds., Pari 1. Vol. 7. Chaptcr 3. New York: Wiley, 
1981;J.D. Ingle Jr.e S. R. Crouch ,Spectrochemiail Anelysis. Chopter 3 and 
4, Englewood Cliffs,NJ: Prentice Hall. 1988. 

1 Instrumentos com transformada de Fourier. que são discutidos na Seção 
71-3, não requerem o dispositivo de seleção de comprimento dc onda. mas 
usam um modulador de freqüência que fornece dados espectrais sob uma 
forma que pode ser interpretada por uma técnica matemática chamada 
transformada de Fourier. 
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Transdutor 

fotoelétrico 
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saída 




A espectroscopia de emissão e a de quimiiuminescênda 
diferem dos outros tipos pelo fato de não ser necessária ne¬ 
nhuma fonte de radiação externa; a própria amostra é o 
emissor (veja Figura 7-1 c). Na espectroscopia de emissão, o 
recipiente da amostra é um arco, uma centelha ou uma cha¬ 
ma que tanto contém a amostra como a faz emitir radiação 
característica. Na espectroscopia de quimiiummescência, a 
fonte de radiação é uma solução do anaiito mais reagentes, 
contidos em um porta-amostras de vidro. A emissão ocorre 
a partir da energia liberada em uma reação química da qual 
o anaiito toma parte direta ou indiretamente. 

As Figuras 7-2 e 7-3 resumem as características ópticas 
de todos os componentes mostrados na Figura 7-1, com ex¬ 
ceção dò processador e do dispositivo de saída. Observe que 
os componentes dós instrumentos diferem em detalhes, de¬ 
pendendo da região de comprimento de onda em que serão 
usados. Seu projeto depende também de se seu uso princi¬ 
pal será para análise quantitativa ou qualitativa, e se será 
aplicado em espectroscopia atômica ou molecular. De qual¬ 
quer forma, os requisitos gerais de função e de desempenho 
de cada tipo de componente são similares, independente¬ 
mente da região de comprimento de onda e aplicação. 

7B FONTES DE RADIAÇÃO 

Para que seja útil para estudos espectroscópicos, uma fonte 
deve gerar um feixe de radiação com potência suficiente pa¬ 
ra que a detecção e a medida sejam facilitadas. Além disso. 


sua potência de emissão deve ser estável por períodos ra¬ 
zoáveis. Tipicamente, a potência radiante de uma fonte varia 
exponencialmente com a voltagem de sua fonte de alimen¬ 
tação. Portanto, freqiientemente é requerida uma fonte de 
potência regulada para proporcionar a estabilidade neces¬ 
sária. O problema da estabilidade da fonte pode ser contor¬ 
nado por sistemas de duplo feixe, nos quais a razão entre o 
sinal que passa pela amostra e o sinal na ausência de amos¬ 
tra serve como variável analíticã. Nesses modelos, as inten¬ 
sidades dos dois feixes são medidas simultaneamente ou 
quase simultaneamente, de forma que os efeitos de flutua¬ 
ções na fonte quase desaparecem. 

A Figura 7-3a lista as fontes espectroscópicas mais utili¬ 
zadas. Observe que são de dois tipos: fomes contínuas , que 
emitem radiação que varia pouco a sua intensidade em fun¬ 
ção do comprimento de onda, e fontes de linhas, que emitem 
um número limitado de linhas ou bandas de radiação, cada 
qual abrangendo um intervalo limitado de comprimentos 
de onda. 

7B-1 Fontes Contínuas 

Fontes contínuas têm largo uso em espectroscopia de fluo¬ 
rescência e de absorção. Para a região ultravioleta, a fonte 
mais comum é a lâmpada de deutério. Lâmpadas de arco 
preenchidas com gás a alta pressão, contendo argônio, xenô- 
nio ou mercúrio, são usadas quando uma fonte particular¬ 
mente intensa é necessária. Para a região visível do espec¬ 
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Figura 7-2 Instrumentos espectroscópicos: (a) materiais para fabricação e (b) seletores de comprimento de onda. 


tro, as lâmpadas de filamento de tungsténio são usadas qua¬ 
se que universalmente. As fontes mais comuns de infraver¬ 
melho são sólidos inertes, aquecidos entre 1.500 e 2.000 K, 
temperatura em que a emissão radiante máxima ocorre de 
14 a 1,9 prn (veja Figura 6-18). Detalhes sobre a construção 
e o comportamento dessas várias fontes contínuas serão en¬ 
contrados no capítulo que trata sobre os tipos específicos de 
métodos espectroscópicos. 

7B-2 Fontes de Linhas 

Fontes que emitem poucas linhas discretas têm larga utilida¬ 
de êm espectroscopias de absorção atômica, de fluorescên¬ 
cia atômica e molecular, e Raman (refratometria e polari- 
metria também as empregam). As familiares lâmpadas de 
vapor de sódio e de mercúrio fornecem algumas poucas li¬ 
nhas estreitas nas regiões visível e ultravioleta e são usadas 


em muitos instrumentos espectroscópicos. Lâmpadas de cá¬ 
todos ocos e lâmpadas de descarga são as fontes mais im¬ 
portantes para os métodos de absorção atômica e fluores¬ 
cência. A discussão sobre essas fontes está na seção 9B-1. 

7B-3 Fontes de Laser 

Os lasers são largamente utilizados em instrumentação ana¬ 
lítica por causa de sua alta intensidade, de suas pequenas 
larguras de banda e da natureza coerente de sua emissão. 3 O 
primeiro laser foi descrito em 1960. Desde então, os quími- 

3 Para uma discussão mais completa sobre lasers, veja J. Wilson and 1. F. B. 
Hawkes. Lasers: Principies e Applications. Englewood Cliffs, NJ: Preniice- 
Hall, 1987; D. L. Andrews. Lasers ín Chemisiry. New York: Springer-Verlag, 
1986; Laser Spectroscopy and fis Applications, L. Radziemski, R. Solarz, 
and í. Paisncr, Eds. New York: Marcei Dekker, 1987: Applications of La¬ 
sers, E. Piepmeier. Ed. New York: Wiicy. 1986. 
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Figura 7-3 Instrumentos espectroscópicos: (a) fontes e (b) detectores. 


cos têm encontrado numerosas aplicações úteis para esse ti¬ 
po de fonte na esp.éctroscopia de alta resolução, em estudos 
cinéticos de processos com duração de IO' 9 a IO - ' 2 s, na de¬ 
tecção e determinação de concentrações extremamente pe¬ 
quenas de espécies na atmosfera e na indução de reações 
isotopicamente seletivas. 4 Além disso, as fontes de laser têm 
se tornado importantes em vários métodos analíticos de ro¬ 
tina, incluindo as espectroscopias Raman, de absorção mo- 


Para revisões sobre alguns aspectos dessas aplicações, veja J. C Wright e 
M. J. Wirth. Anal. Chem„ 1980,52, 988A, 1087A; A. Schawlow, Science, 
1982, 217, 9; E. W. Hndscnd e M. R. Ondrias. 1 Citem. Edttc., 1986, 63, 479; 
R. N. Zare, Science, 1984, 226, 1198; C P. Christensen,5crcnce, 1984, 224, 
117; J. K. SteehJer,/. Citem. Educ, 1990, <57, A37. 


lecular, de emissão e como parte de instrumentos em espec- 
troscopia infravermelha com transformada de Fourier. 

O termo laser é um acrônimo para light amplification by 
stimulated emission of radiation (amplificação de luz por 
emissão estimulada da radiação). Em conseqüência de suas 
características de amplificadores de luz, os lasers produzem 
feixes de radiação extremamente intensos e espacialmente 
estreitos (alguns centésimos de micrômetro). O processo de 
emissão estimulada, que será descrito resumidamente, pro¬ 
duz um feixe de radiação altamente monocromática (ban¬ 
das de larguras de 0,01 nm ou menor) e extremamente coe¬ 
rente (Seção 6B-6). Graças a essas propriedades únicas, os 
lasers tomaram-se fontes importantes para uso nas regiões 
do espectro ultravioleta, visível e infravermelho. Uma limi¬ 
tação de uma fonte de laser antiga era o fato de que a radia¬ 
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ção estava restrita a relativamente poucos comprimentos de 
onda discretos ou linhas. Atualmente, no entanto, estão dis¬ 
poníveis os lasers de corantes, que fornecem bandas estrei¬ 
tas de radiação em qualquer comprimento de onda escolhi¬ 
do, dentro de um intervalo limitado. 

Componentes dos Lasers 

A Figura 7-4 mostra esquematicamente os componentes de 
uma fonte de laser típica. O coração do dispositivo é o meio 
ativo de laser. Este pode ser um cristal sólido, como o rubi; 
um semicondutor, como o arseneto de gálio, uma solução de 
corante orgânico ou um gás, como o argônio ou o criptônio. 
O material amplificador de laser é freqüentemente ativado, 
ou bombeado, por radiação de uma fonte externa de forma 
que uns poucos fótons de energia apropriada vão desenca¬ 
dear a formação de uma cascata de fótons de mesma ener¬ 
gia. O bombeamento pode também ser efetuado por uma 
corrente elétrica ou por uma descarga elétrica. Os lasers a 
gás freqüentemente não possuem a fonte externa de radia¬ 
ção mostrada na Figura 7-4; a fonte de energia é ligada a um 
par de eletrodos contidos em uma célula preenchida com o 
gás. 

Um laser normalmente funciona como um oscilador, ou 
um ressonador, no sentido em que a radiação produzida pe¬ 
la ação do amplificador de laser é levada a passar para fren¬ 
te e para trás numerosas vezes através do meio, devido a um 
par de espelhos, como mostra a Figura 7-4. Fótons adicio¬ 
nais são gerados a cada passagem, levando a uma enorme 
amplificação. A passagem repetida também produz um fei¬ 
xe paraleío, uma vez que as radiações não-paralelas esca¬ 
pam pelas laterais do meio, após serem refletidas algumas 
vezes (veja Figura 7-4). Uma das maneiras mais fáceis de se 
obter um feixe de laser útil é cobrir um dos espelhos com 
uma camada suficientemente fina de material refletor, para 
que uma fração dos raios seja transmitida em vez de refleti¬ 
da. 

Mecanismo de Ação do Laser 

A ação do laser pode ser compreendida considerando-se os 
quatro processos mostrados na Figura 7-5, denominados: 
(a) bombeamento, (b) emissão espontânea (fluorescência), 
(c) emissão estimulada e (d) absorção. Nessa figura, mostra¬ 
mos o comportamento de duas das muitas moléculas que 



Figura 7-4 Representação esquemática de uma fonte de laser típi- 


constituem o meio emissor de laser. São mostrados dois dos 
vários níveis eletrônicos de energia, com energias E y e E x . 
Observe que o estado eletrônico mais alto para cada molé¬ 
cula tem muitos níveis vibracionais de energia, ligeiramente 
diferentes, representados por Ey, Ey, Ey, e assim por diante. 
Não mostramos esses níveis adicionais para os estados ele¬ 
trônicos mais baixos, embora eles normalmente existam. 

Bombeamento. O bombeamento, que é necessário para a 
ação do laser, é um processo pelo qual a espécie ativa do la¬ 
ser é éxcitada por meio de uma descarga elétrica, pela pas¬ 
sagem de uma corrente elétrica, ou pela exposição a uma 
fonte radiante intensa. Durante o bombeamento, vários dos 
níveis eletrônicos e vibracionais mais aitos da espécie ativa 
estão populados. O diagrama (1) da Figura 7-5a mostra uma 
molécula sendo promovida a um estado energético Ey-, a se¬ 
gunda é excitada a um nível vibrarional ligeiramente mais 
alto Ey". O tempo de vida do estado vibradonal excitado é 
breve, e após 10" 13 a 10" IS s, ocorre a relaxação para o nívei 
vibracíonai excitado mais baixo [Ey no diagrama a(3)], ha¬ 
vendo liberação de uma quantidade quase indetectãve! de 
caior. Alguns estados eletrônicos excitados dos materiais de 
laser têm tempo de vida consideravelmente mais longo (às 
vezes 1 ms ou mais) do que seus estados vibracionais excita¬ 
dos associados; estados de longo tempo de vida são, às vezes 
chamados metaestâveis. 

Emissão Espontânea. Conforme já mencionado na discus¬ 
são sobre fluorescência, uma espécie em um estado eletrô¬ 
nico excitado pode perder toda ou parte de seu excesso de 
energia por emissão espontânea de radiação. Esse processo 
é mostrado nos três diagramas da Figura 7-5b. Observe que 
o comprimento de onda da radiação fluorescente é dado pe¬ 
la relação X = hcl(E y - E x ), onde hé a constante de Planck e 
c é a velocidade da luz. É importante também notar que o 
instante em que ocorre a emissão e a trajetória do fóton re¬ 
sultante varia de molécula excitada para molécula excitada; 
uma vez que a emissão espontânea é um processo aleatório; 
assim, como mostra a Figura 7-5, a radiação fluorescente 
produzida por uma das espécies no diagrama b(l) difere em 
direção e fase daquela produzida pela segunda espécie [dia¬ 
grama b(2)].A emissão espontânea, por tanto, gera radiação 
monocromática incoerente. 

Emissão Estimulada. A emissão estimulada, que é a base 
do comportamento do laser, está representada na Figura 7- 
5c. As espécies excitadas do laser são atingidas por fótons 
que têm precisamente a mesma energia (E y - E x ) que os fó¬ 
tons produzidos pela emissão espontânea. Colisões desse ti¬ 
po fazem com que as espécies excitadas relaxem imediata- 
mente para o estado energético mais baixo e simultanea¬ 
mente emitam um fóton com exatamente a mesma energia 
daquele que estimulou o processo. Igualmente importante é 
o fato que o fóton emitido viaja exatamente na mesma dire¬ 
ção e está precisamente em fase com o fóton que provocou a 
emissão. Portanto, a emissão estimulada é totalmente coe¬ 
rente com a radiação incidente. 
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Absorção. O processo de absorçao, que compete com a 
emissão estimulada, é mostrado na Figura 7~5d. Aqui dois 
fótons de energias exatamente iguais a (E y - E x ) são absor¬ 
vidos para produzir o estado excitado metaestável mostra¬ 
do no diagrama d(3); observe que o estado mostrado no dia¬ 
grama d{3) é idêntico ao obtido no diagrama a(3) através do 
bombeamenío. 


Inversão de Populaçao e Amplificação de Luz 

Para se obter a amplificação da luz em um laser é necessário 
que o número, de fdtons produzidos pela emissão estimula¬ 
da exceda o número perdido pela absorção. Essa condição 
prevalecerá somente quando o número de partículas no es¬ 
tado de maior energia exceder o número de partículas do 
estado de menor energia. Em outras palavras, deve haver 
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uma inversão populacional na distribuição normal dos esta¬ 
dos de energia. As inversões populacionais são conseguidas 
através do bombeamento. A Figura 7-6 compara o efeito da 
radiação incidente em uma população não-tnvertida com 
aquele em uma população invertida. Em cada caso, a popu¬ 
lação é mostrada como sendo composta por nove moléculas 
do meio ativo de laser. No sistema não-invertido, três molé¬ 
culas estão no estado excitado e seis estão no nível mais bai¬ 
xo de energia. Três dos fdtons que chegam são absorvidos 
pelo meio, produzindo três moléculas excitadas adicionais. 
No entanto, a radiação estimula a emissão de dois fdtons pe¬ 
las moléculas excitadas. Assim, o feixe é atenuado em um 
fóton. Como mostra a Figura 7-5b, um ganho efetivo em fó¬ 
tons é observado no sistema invertido, porque a emissão es¬ 
timulada atinge uma extensão maior do que a da absorção. 

Sistemas de Laser de Três e Quatro Níveis 

A Figura 7-7 mostra diagramas simplificados de energia pa¬ 
ra os dois tipos comuns de sistemas de laser. No sistema de 
três níveis, a transição responsável pela irradiação do laser 
ocorre entre um estado excitado E y e o estado fundamental 
£q; em um sistema de quatro níveis, por outro lado, a radia¬ 
ção é gerada por uma transição de um estado E y para um 
estado Ext que tem energia maior que o estado fúndamen- 
tal. Além disso, é necessário que as transições entre E x e o 
estado fundamental sejam rápidas. A vantagem do sistema 
de quatro níveis é que as inversões populacionais necessá¬ 
rias para estimular o laser são atingidas mais rapidamente. 
Para entender esse fato, observe que, à temperatura am¬ 
biente, a grande maioria das espécies do laser estará no ní¬ 
vel fundamental de energia Eq em ambos os sistemas. Deve, 
então, ser fornecida energia suficiente para promover mais 
de 50% das espécies ao nível E y de um sistema de três ní¬ 
veis. Em contraste, em um sistema de quatro níveis é neces¬ 
sário bombear apenas o suficiente para tomar o número de 
partículas no estado E y maior que aquele do estado E x . En¬ 
tretanto, o tempo de vida de uma partícula no estado E x é 
curto, porque a transição para Eq é rápida; assim, o número 


de partículas no estado E x será desprezível em relação ao 
número que tem energia Eq e também (com um aporte mo¬ 
desto de energia de bombeamento) ao número no estado 
E y . Portanto, um sistema de quatro níveis normalmente 
atinge uma inversão populacional com um gasto pequeno 
de energia de bombeamento. 

Alguns Exemplos de Lasers Úteis 1 

Laser de Estado Sólido. O primeiro laser bem-sucedido, e 
um dos que ainda encontram larga utilização, é um disposi¬ 
tivo de três níveis com um crista! de rubi como meio ativo. 
O rubi é constituído principalmente de AI2O3, mas contém 
aproximadamente 0,05% de cromo(in), distribuídos entre 
os sítios reticulares do alumínío(ni), que são responsáveis 
pela sua coloração vermelha. Os íons cromo(fll) constituem 
0 material ativo na amplificação do laser. Nos lasers antigos, 
o rubi era torneado até se tomar um bastão com cerca de 4 
cm de comprimento e 0,5 cm de diâmetro. Um tubo de flash 
(freqüentemente uma lâmpada de xenônio de baixa pres¬ 
são) era então enrolado em volta do cilindro para produzir 
flashes intensos de luz (X = 694,3 nm). Devido à descontinui- 
dade do bombeamento, um feixe pulsado era produzido. 
Atualmente, estão disponíveis fontes de rubi de onda contí¬ 
nua. 

O NdíYAG é um dos lasers de éstado sólido mais utili¬ 
zados. Consiste de íons neodímio em um cristal hospedeiro 
contendo granada de ítrio e alumínio. Esse sistema oferece 
a vantagem de ser um laser de quatro níveis, o que torna 
muito mais fácil a obtenção de inversão populacional do 
que com um laser de rubi. G laser Nd:YAG tem uma potên¬ 
cia radiante de emissão muito alta em 1.064 nm, que é, 
usualmeníe, dobrada em freqüência (veja página 148), para 
a obtenção de uma linha intensa em 532 nm. Essa radiação 


} Para uma revisão sobre lasers úlcis à química analítica, veja J. C. Wright e 
M. J.Wirth./W. Client., 1980,52,1087A. 
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Figura 7-6 Passagem de radiação através de (a) uma popu¬ 
lação não-invertida e (b) uma população invertida. 
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Figura 7-7 Diagramas de níveis de energia para dois tipos de sis¬ 
temas laser. 


é usada freqüentemente para bombear lasers de corantes 
sintonizáveis. 

Lasers a Gás. Uma variedade de lasers á gás está disponível 
comercialmente. Há quatro tipos de dispositivos: (1) lasers 
de átomos neutros como He/Ne; (2) lasers de íons cujas es¬ 
pécies ativas são Ar + oú Kr + ; (3) lasers moleculares, nos 
quais o meio ativo do laser é CO 2 ou N 2 ; e (4) lasers de excí- 
meros. O laser de héüo/neônio é 0 mais largamente encon¬ 
trado entre todos os lasers, graças a seu baixo custo inicial e 
de manutenção, sua grande confiabilidade e seu baixo con¬ 
sumo de energia. 6 A mais importante das suas linhas de 
emissão é a 632,8 nm. São operados preferencialmente em 
modo contínuo ao invés do modo pulsado. 

O laser de íons argônio, que produz linhas intensas na 
regiões do verde (5144 nm) e azul (488,0 nm), é um impor¬ 
tante exemplo de laser de íons. Ê um dispositivo de quatro 
níveis no qual os íons argônio são formados por uma descar¬ 
ga elétrica ou de radiofrequência. A energia inicial necessá¬ 
ria é alta, pois os átomos de argônio devem primeiramente 
ser ionizados, e então excitados a partir de seu estado funda¬ 
mental, com o número quântico principal igual a 3, aos vá¬ 
rios estados 4p. A atividade do laser ocorre quando os íons 
excitados relaxam para o estado 45.0 laser de íon argônio 
pode ser usado como fonte nas espectroscopías de fluores¬ 
cência e Raman, devido à alta intensidade de suas linhas. 

O laser de N 2 , que deve ser operado no modo pulsado, 
pois seu bombeaménto é realizado por uma fonte de cente¬ 
lha de alta potência, fornece radiação intensa em 337,1 nm. 
Essa emissão tem grande utilidade para excitar fluorescên¬ 
cia em uma variedade de moléculas e para bombear lasers 
de corantes. O laser de C0 2 gasoso é usado para produzir 
radiação monocromática infravermelha em 10,6 pm. 

Os lasers de excímeros contêm uma mistura gasosa de 
hélio, flúor e um dos gases nobres argônio, criptônio ou xe- 
nônio. O gás nobre é excitado eletronicamente por uma cor¬ 
rente elétrica e reage com o flúor para formar espécies exci¬ 
tadas, tais como ArF, KrF ou XrF, que são chamados exctme- 


Para detalhes sobre 0 projeto de dispositivos de lasers comerciais de 
He/Ne, veja B. Patcl. Photonics Speclra, 1983 (1), 33. 


ros porque são estáveis apenas no estado excitado. Uma vez 
que os excímeros são instáveis no estado fundamental, ocor¬ 
re uma rápida dissociação dos compostos quando estes rela¬ 
xam, ao mesmo tempo em que um fóton é liberado. Assim, 
há uma inversão populacional enquanto houver bombea- 
mento. Os lasers de excímeros produzem pulsos de alta 
energia no ultravioleta (351 nm para XeF.248 nm para KrF, 
e 193 nm para ArF). 

Lasers de corantes.’ Os lasers de corantes tornaram-se fon¬ 
tes de radiação importantes em química analítica por pode¬ 
rem ser continuamente sintonizáveis com um alcance de 20 
a 50 nm. A largura da banda de um laser sintonizável é tipi¬ 
camente de poucos centésimos de nanõmetro ou menos. Os 
materiais ativos nos lasers de corantes são soluções de com¬ 
postos orgânicos capazes de fluorescer nas regiões ultravio¬ 
leta, visível ou infravermelha. Os lasers de corantes são sis¬ 
temas de quatro níveis. No entanto, em contraste com os ou¬ 
tros tipos de laser que consideramos, o nível de energia mais 
baixo para a amplificação do laser (E x na Figura 7-6b) não 
tem uma única energia, mas uma banda de energias que 
provêm da superposição de um grande número de estados 
de energia rotacional e vibracional muito próximos à ener¬ 
gia do estado fundamental de energia eletrônica. Os elé¬ 
trons em E y podem então sofrer transições para qualquer 
um desses estados, produzindo assim fótons de energia iigei- 
ramente diferentes. A sintonia dos lasers de corantes pode 
ser proníamente alcançada substituindo o espelho não- 
transmissor, mostrado na Figura 7-4, por um monocroma- 
dor equipado com uma rede de reflexão ou por um prisma 
tipo Littrow (veja Figura 7-16), que reflete apenas uma ban¬ 
da estreita de radiação para o meio ativo do laser ; o pico do 
comprimento de onda pode ser variado através da rotação 
da rede ou do prisma. A emissão é então estimulada para 
somente uma parte do espectro de fluorescência, justamen¬ 
te o comprimento de onda selecionado pelo monocroma- 
dor. 

Lasers dc Diodo Semicondutor. 8 Uma fonte nova, de im¬ 
portância crescente, de radiação praticamente monocromá¬ 
tica são os lasers de diodo. São produto da moderna tecno¬ 
logia de semicondutores. Seus mecanismos de operação po¬ 
dem ser entendidos pela consideração das características de 
condução elétrica dos diferentes materiais, como mostrado 
na Figura 7-8. Um bom condutor, tal como um metal, consis¬ 
te de um arranjo regular de átomos imersos em um mar de 
elétrons de valência. Orbitais de átomos adjacentes se su¬ 
perpõem para formar a chamada banda cie valência, que é 
essendaimente um orbital molecular ao longo de todo o 

7 para mais informações, veja R. B. Green.7. Chem. Edite, 1977, 54, A365, 
A4G7; M.J.Wirth, Ttnable Laser Systems ín Lasers m Chemical Analysis, 

G. M. Hieftje, J. C.Travis, e K E. Lyile, Eds. Ciifton, NJ: Humana Press 
1981. 

* M. G. D. Bauman. J. G Wright, A. B. EIÜS.T. Kuech, e G. C. Lisensky, J. 
Chem. Edite., 1992, 69, 89; T. toasaka eN. Ishibashi.Ann/. Chem., 1990, 62, 
363A; R. I_ Beyer, Science, 1989, 239. 742; JC Niemax.A. Zybin, G SchnQ- 
rer-Palschan, e H. Groll. Anal. Chem., 1996,68 ,351 A. 




metal e que contém os elétrons de valência de todos os áto¬ 
mos, Os orbitais vazios externos se superpõem para formar 
a banda de condução, que fica em um nível de energia ligei¬ 
ramente mais alto que a banda de valência. A diferença de 
energia entre a banda de vaiência e a banda de condução é 
o intervalo de energia entre bandas entre bandas, £ g . Como 
o intervalo de energia entre bandas é muito pequeno nos 
condutores (veja Figura 7-8a), os elétrons na banda de va¬ 
lência adquirem facilmente energia térmica suficiente para 
serem promovidos à banda de condução, suprindo assim, 
transportadores de carga móveis para a condução. 

Em contraste, os isolantes têm um intervalo de energia 
entre bandas relativamente grande e, como resultado, os 
elétrons na banda de valência não são capazes de adquirir 
energia térmica suficiente para realizar a transição para a 
banda de condução, e por isso os isolantes são incapazes de 
conduzir eletricidade (veja Figura 7-8c). Os semicondutores, 
tais como o silício ou o gennânio, têm intervalos de bandas 
de energia intermediários; consequentemente, suas caracte¬ 
rísticas de condução são intermediárias: entre as dos condu¬ 
tores e as dos isolantes (veja Figura 7-8b). Devemos obser¬ 
var que o fato de um material ser um condutor ou um tso- 
lante depende não só da diferença de energia, entre bandas 
mas também da temperatura de operação e da energia de 
excitação do material, a qual está relacionada à voltagem 
aplicada no material. 

• Quando uma voltagem é aplicada a um semicondutor 
em direção frontal (veja Seção 2C-2), os elétrons são excita¬ 
dos para a banda de condução, são criados pares elétron-la- 
cuna*, e o diodo conduz. Fmahnente, alguns desses elétrons 
relaxam e voltam para a banda de valência, sendo liberada 
energia equivalente ao intervalo de bandas de energia E s - 
hv. Parte da energia é liberada na forma de radiação eletro¬ 
magnética, de fireqüência v = E^h. Díodos que são fabrica- 

* N. de T. Os termos buraco, lacuna ou vacância são equivalentes em por¬ 
tuguês, correspondendo ao termo holc.em inglês. 


dos para aumentar a produção de luz são chamados díodos ) 

emissores de luz , ou LEDs (do inglês, light-emiuing diodes). 

Díodos emissores de luz são comumente feitos de arseneto ) 

de gálio, dopado com fósforo, que tem um intervalo de ener¬ 
gia entre bandas que corresponde a um comprimento de . ) 
onda de 660 nm. Díodos desse tipo têm grande aplicação co¬ 
mo indicadores e em dispositivos de saída dos instrumentos ) 

eletrônicos. Infeiizmente, devido à sua baixa intensidade e 
emissão de comprimentos de onda na região do vermelho e j 

infravermelho, os LEDs têm utilidade limitada em espec- 
troscopia. / 

As técnicas de fabricação de semicondutores recente¬ 
mente progrediu o suficiente para permitir a construção de } 

equipamentos integrados altamente complexos, tais como o 
diodo laser, com refletor de Bragg distribuído, mostrado na } 

Figura 7-9. Esse dispositivo contém um diodo de junção pn 
de arseneto de gálio que produz radiação infravermelha de } 

comprimento de onda de cerca de 975 nm. Uma tira de ma¬ 
terial é fabricada sobre o chip, para atuar como cavidade ) 

ressonante para a radiação, de forma que a amplificação da 
luz pode ocorrer nessa cavidade. Uma rede integrada provê / 

a realimentação para a cavidade ressonante de forma que a 
radiação resultante apresenta uma banda muito estreita de ) 

cerca de IO" 5 nm. Os lasers de diodo desse tipo atingem po¬ 
tência de saída de mais de 100 mW, com estabilidade térmi- ) 

ca típica de 0,1 nm/°C. Os lasers de diodo podem operar tan¬ 
to no modo pulsado como contínuo (CW), o que aumenta ) 

sua versatilidade em uma variedade de aplicações. O rápido 
desenvolvimento do laser de diodo resultou de sua utilidade ) 

como fontes de luz para CD players, dispositivos de CD- 
ROM, leitores de códigos de barra e outros equipamentos / 

optoeletrônicos familiares; e a produção em massa dos dío¬ 
dos laser asseguram a contínua diminuição de seu custo. ) 

O maior impedimento ao uso dos diodos laser nas apli¬ 
cações espectroscópicas tem sido sua faixa limitada de com- ) 

primentos de onda nas regiões do vermelho e infraverme¬ 
lho do espectro. Essa desvantagem pode ser superada pela ) 


) 
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Radiação 

emrfida 


Figura 7-9 Um d iodo de laser com refletor de Bragg distribuído 
(de D, W. Nam e R. G. Waarts, Laser Focus World, 1994,30(8) 52- 
com permissão) ’ ” ' 


operação do laser de díodo no modo pulsado, para atingir 
potências de pico suficientes para poder empregar óptica 
não-linear para obter a duplicação de frequência como mos¬ 
trado na Figura 7-10. Aqui, a saída do laser de diodo é foca¬ 
lizada sobre um crista! duplicador de freqüências que forne¬ 
ce saída na região entre o azul e o verde do espectro (- 490 
nm). Com óptica externa apropriada, um laser de diodo du¬ 
plicador de frequência pode.atingir potências médias de saí¬ 
da de 0,5 a 1,0 W, com faixa espectral sintpnizávei em torno 
de 30 nm. As vantagens desse tipo de fonte de luz incluem 
compactação, eficiência de potência, alta confiabilidade, ro¬ 
bustez e simplicidade. A adição de óptica externa aos lasers 
de diodos aumenta substancial mente o custo destes disposi¬ 
tivos, mas eles são competitivos em relação aos lasers a gás, 
maiores, menos eficientes e menos confiáveis. 

Recentemente, foi relatado que os diodos de nitrito de 
gáho produzem radiação diretamente nas regiões do azul 
verde e amarelo do espectro.’ Esses diodos devem se tomar 
uteis em estudos espectroscópicos. 

Foi demonstrada a utilidade dos lasers de diodo em apli¬ 
cações, tais como nas espectrometrias de absorção molecu¬ 
lar, fluorescência molecular, absorção atômica, e como fon¬ 
te de luz para detectores em vários métodos cromatográfi- 
cos. A medida que os lasers de diodo se tornem mais ampla¬ 
mente comercializados, sem dúvida, eles aparecerão em 
grande número, como fontes de luz em sistemas especíro- 
métncos comerciais. 


’ G Fbsol. Science, 1996,2/2,1751. 


Crista! 



esverdeada 


Efeitos Ópticos Não-Lineares com Lasers 

Como observamos na seção 6B-7, quando uma onda eletro¬ 
magnética é transmitida através de um meio dielétrico l0 ,o 
campo eletromagnético da radiação provoca distorção mo¬ 
mentânea, ou polarização, dos elétrons de valência das mo¬ 
léculas que constituem o meio. Para a radiação comum, a 
extensão da polarização P é diretarnente proporcional' à 
magnitude do campo elétrico E da radiação. Assim, pode¬ 
mos escrever 

P~aE 

onde aé a constante de proporcionalidade. Fenômenos óp¬ 
ticos que ocorrem quando essa situação prevalece são ditos 
lineares * 

Nas radiações de alta intensidade obtidas com lasers, es- 
ta relação não se mantém, particularmente quando E se 
aproxima da energia de ligação dos elétrons. Sob essas cir¬ 
cunstâncias, são observados efeitos ópticos não-lineares, nos 
quais a relação entre polarização e campo elétrico é dada 
peia equação 

P = a£ + J }£ 2 + yE 3 +. . . (7-1) 

onde as magnitudes das três constantes estão na ordem a > 
P > y. Para intensidades normais de radiação, apenas o pri¬ 
meiro termo ã direita é significativo, e a relação entre a po¬ 
larização e o campo é linear. Com lasers de alta intensidade, 
no entanto, o segundo termo, e algumas vezes o terceiro, são 
requeridos para descrever o grau de polarização. Quando 
apenas dois termos são necessários, a Equação 7-1 pode ser 
escrita em função da frequência da radiação ío e da amplitu¬ 
de máxima da força do campo, E m , Assim, 

P ~ aE m sen ccr + $E 2 m sen 2 cor ( 7 - 2 ) 

Substituindo a identidade trigonométrica sen 2 cot = 
H*- cos ) temos 

a E 2 

P = aE m sen a>t + í—cr ^ _ cos 2{1)r ) ( 7 . 3 ) 


S nm fí l S ‘ Steraa dobrador de freqüéncia para conv, 

WaaTJtl Ó V aSer dU 975 nm para 490 nn! < de Ham e 
Waarts, User Focus World, 1994,30(8), 52; com permissão) 


Dielétricos são uma classe de substâncias nSo-condutoras, pois não con¬ 
têm elétrons livres. Geralmente, os dielétricos sio opticamente transpa¬ 
rentes em contraste com sólidos condutores que podem tanto absorver a 
radiação como refleti-la fortemente. 
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O primeiro termo na Equação 7-3 é o termo linear nor¬ 
mal que predomina em baixas intensidades de radiação. Em 
intensidade suficientemente alta, 0 termo de segunda or¬ 
dem torna-se significativo, e resulta na radiação que tem 
uma freqüência 2 ü), que é o dobro daquela da radiação inci¬ 
dente. Esse processo de duplicação de frequência é hoje lar¬ 
gamente utilizado para produzir freqüências de laser com 
j comprimentos de onda menores. Por exemplo, a radiação no 

infravermelho próximo de 1.064 nm de um laser de 
Nd:YAG pode ter sua freqüência duplicada para produzir 
| radiação verde em 532 nm com um rendimento de 30%, pe- 
í la passagem da radiação através de um material cristalino, 
; como düdrogenofosfato de potássio. A radiação de 532 nm 
pode então ter sua freqüência dobrada novamente para 
! produzir radiação ultravioleta em 266 nm, pela passagem 
; por um cristal de düdrogenofosfato de amónio. 

| A radiação de fontes de laser está começando a encon¬ 

trar aplicação em vários tipos de espectroscopia não-linea- 
j res, mais notavelmente em espectroscopia Raman (veja Se- 
■ ção 18D-3). 

7C SELETORES DE COMPRIMENTO DE 
! ONDA 

Para a maioria das análises espectroscópicas, é necessária 
í radiação constituída de um grupo estreito de comprimentos 
i de onda, limitado e contínuo chamado banda." Uma largu¬ 
ra de banda estreita aumenta a sensibilidade de medidas de 
I absorbância, pode fornecer seletividade tanto para métodos 

de emissão quanto de absorção, e é freqüentemente um re- 
j quistto, do ponto de vista da obtenção de uma relação linear 
entre o sinal óptico e a concentração (Equação 6-34). Em 
! uma situação ideal, o feixe de saída de um seletor de com¬ 
primento deveria ser composto por radiação de um único 
comprimento de onda ou freqüência. Nenhum seletor de 
comprimento de onda real chega a aproximar-se desse 
ideal; era vez disso, uma banda, como a que é mostrada na 
Figura 7-11, é obtida. Aqui, observa-se ura gráfico do per- 
i centual de radiação incidente de um dado comprimento de 
onda que é transmitido por um seletor em função do com¬ 
primento de onda. A largura de banda efetiva, que está defi¬ 
nida na Figura 7-11, é uma medida inversa da qualidade do 
dispositivo, quanto mais estreita a largura de banda, melhor 
será o seu desempenho. Dois tipos de seletores de compri¬ 
mento de onda são encontrados: filtros e monocromadores. 

7C-1 Filtros 

Dois tipos de filtros são empregados para a seleção de com¬ 
primento de onda: filtros de interferência e filtros de absor- 
ção (o primeiro é, às vezes, chamado de filtro de Fabry-Pe- 
rot). Os filtros de absorção estão restritos à região visível do 
espectro; filtros de interferência, por outro lado, estão dis- 



<lc onda 

Figura 7-11 Saída de um seletor de comprimentos de onda típico. 


poníveispara as regiões ultravioleta, visível e infravermelha 
do espectro. 

Filtros de Interferência 

Como 0 próprio nome diz, filtros de interferência utilizam a 
interferência óptica para fornecer bandas estreitas de radia¬ 
ção. Um filtro de interferência consiste de um díeiétrico 
transparente ' 2 (em geral fluoreto de cálcio ou fiuoreto de 
magnésio) que ocupa o espaço entre dois filmes metálicos 
semitransparentes. Esse arranjo é um sanduíche entre duas 
placas de vidro ou de outros materiais transparentes (veja 
Figura 7-12a). A espessura da camada dielétrica é cuidado¬ 
samente controlada e determina o comprimento de onda da 
radiação transmitida. Quando um feixe colimado perpendi¬ 
cular à radiação atinge esse arranjo, uma fração passa pela 
primeira camada metálica enquanto o restante é refletido. A 
porção que atravessou sofre uma partição semelhante 
quando atinge o segundo filme metálico. Se a porção refle¬ 
tida nessa segunda interação for de comprimento de onda 
apropriado, é parciaimente refletida pela face interna da 
primeira camada em fase com a luz incidente de mesmo 
comprimento de onda. O resultado é que esse comprimento 
de onda em particular é intensificado, enquanto a maioria 
dos outros comprimentos de onda, estando fora de fase, so¬ 
fre interferência destrutiva. 

A relação entre a espessura da camada dielétrica í e o 
comprimento de onda X ,transmitido pode ser encontrada 


-—- 12 Um material díeiétrico é um isolante que não possui transportadores de 

" Observe que o termo banda neste contexto tem significado diferente da- car S a disponíveis. Em geral, são transparentes na maioria das regióes es- 

quele usado na descrição dos tipos de espectros no Capítulo 6. pectrais. 
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Radiação branca 



O inteiro n 6 a ordem da interferência. As camadas de vidro 
do filtro são geralmente selecionadas para absorver todas 
menos uma das bandas reíorçadas; a transmissão fica então 
restrita a uma única ordem. 

A Figura 7-13 ilustra as características de desempenho 
de filtros de interferência típicos. Comumente, os filtros são 
caracterizados, como mostrado, pelos comprimentos de on¬ 
da de seus picos de transmitâncja, pela porcentagem da ra¬ 
diação incidente transmitida no pico (sua transmitância per¬ 
centual, Equação 6-31) e por suas larguras de banda efeti¬ 
vas. 

Estão disponíveis filtros com picos de transmitância em 
toda região ultravioleta e visível, e até cerca de 14 pm no in¬ 
fravermelho. Normalmente, as larguras de banda efetivas 
são cerca de 1,5% do comprimento de onda no pico de 
transmitância, embora esse número seja reduzido a 0,15% 
em alguns filtros de banda estreita; estes têm transmitância 
máxima de 10%. 

Cunhas de interferência 


(b) 

Figura 7-12 (a)Seção transversal dc um filtro de interferência. 
Observe que o desenho não está em escala e que as três bandas 
centrais são muito mais estreitas que o mostrado, (b) Esquema pa¬ 
ra mostrar as condições para interferência construtiva. 


transmissão parciais novamente acontecem. O mesmo pro¬ 
cesso ocorre em 2,2', e assim por diante. Para que ocorra in¬ 
terferência construtiva no ponto 2, a distância percorrida 
pelo feixe refletido em 1' deve ser múltipla de seu compri¬ 
mento de onda no meio X'. Uma vez que o comprimento do 
caminho entre as duas superfícies pode ser expresso como 
t/cosQ a condição para reforço é 

nX' = 2f/cos 8 

onde n é um número inteiro e pequeno. 

Normalmente, 8 tende a zero e portanto, cos 8 tende a 1, 
de modo que a equação anterior simplifica-se pára 

; nX' = 2í (7-4) 

onde X' é o comprimento de onda dentro do dielétrico e t é a 
espessura do dielétrico. O comprimento de onda no ar cor¬ 
respondente é dado por 

x^xq 

onde q é o índice de refração do meio dielétrico. Assim, os 
comprimentos de onda das radiações transmitidas pelo fil¬ 
tro são 

X = ^- (7-5) 

n 


Uma cunha de interferência consiste de um par de placas 
espelhadas, parcíaimente transparentes, separadas por uma 
camada em forma de cunha de material dielétrico. O com¬ 
primento das placas varia entre 50 e 200 mm. A radiação 
transmitida varia continuamente em comprimento de onda 
de uma extremidade a outra, assim como varia a espessura 
da cunha. Escolhendo-se a posição linear apropriada ao lon¬ 
go da cunha, pode-se isolar uma largura de banda de apro¬ 
ximadamente 20 nm. 

As cunhas de interferência estão disponíveis para a re¬ 
gião visível (400 a 700 nm), para a região do infravermelho 
próximo (1.000 a 2.000 nm),e para as Várias partes da região 
infravermelha (2,5 a 14,5 pm). Eles podem ocupar o lugar 
de prismas ou de redes nos monocromadores. 
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Figura 7-13 Características da transmissão de filtros de interfe¬ 
rência típicos. 
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próximo (1.000 a 2.000 nm), e para as várias partes da região 
infravermelha (2,5 a 14,5 pm). Eles podem ocupar o lugar 
de prismas ou de redes nos monocromadores. 

Filtros de Absorção 

Filtros de absorção, que são geralmente mais baratos que os 
filtros de interferência, têm sido muito utilizados para sele¬ 
ção de bandas na região visível. Esses filtros funcionam ab¬ 
sorvendo certas regiões do espectro. O tipo mais comum 
consiste de vidro colorido, ou de um corante suspenso em 
gelatina e disposto entre placas de vidro. O primeiro tem a 
vantagem de maior estabilidade térmica. 

Os filtros de absorção têm larguras de banda efetivas 
que variam de 30 a 250 nm (veja Figuras 7-14 e 7-15). Os fil¬ 
tros que fornecem as bandas mais estreitas também absor¬ 
vem uma fração significativa da radiação desejada e podem 
ter uma transmitância de 10% ou menos em seus picos de 
banda. Os filtros de vidro com transmitância máxima ao 
longo de toda a região visível estão disponíveis comercial- 
mente. 

Os filtros de corte têm transmitância próxima de 100% 
em uma parte do espectro visível, mas que decresce rapida¬ 
mente a zero ao longo do restante. Uma banda espectral es¬ 
treita pode ser isolada pela união de um filtro de corte com 
um segundo filtro (veja Figura 7-15). 

Pode ser visto na Figura 7-14 que as características de 
desempenho dos filtros de absorção são significantemente 
inferiores às dos filtros de interferência. Não só as larguras 
de banda nos filtros de absorção são maiores, mas também 
para larguras de banda estreitas, a fração de luz transmitida 
é menor. Contudo, os filtros de absorção são adequados pa¬ 
ra muitas aplicações. 

7C-2 Monocromadores 

Para muitos métodos espectroscópicos é necessário, ou de¬ 
sejável, ter a capacidade de variar o comprimento de onda 
continuamente ao longo de uma faixa considerável. Esse 
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Figura 7-14 Larguras de banda efetivas para dois tipos de filtros. 
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Figura 7-15 Comparação de vários tipos de filtros para radiação 
visível- 


processo é denominado varrer um espectro. Os monocro¬ 
madores são projetados para varredura espectral. Os mono¬ 
cromadores para radiação ultravioleta, visível e infraverme¬ 
lha são similares em termos de construção mecânica porque 
todos empregam fendas, lentes, espelhos, janelas e redes ou 
prismas. Os materiais empregados na fabricação desses 
componentes dependem da região de comprimento de on¬ 
da em que se pretende usá-los (veja Figura 7-2). 

Componentes dos Monocromadores 

A Figura 7-16 ilustra os elementos ópticos encontrados em 
todos os monocromadores, que incluem: (1) uma fenda de 
entrada que fornece uma imagem óptica retangular, (2) 
uma lente colimadora ou espelho que produz um feixe pa¬ 
ralelo de radiação, (3) um prisma ou uma rede que dispersa 
a radiação em seus comprimentos de onda componentes, (4) 
um elemento de foco que reforma a imagem da fenda de en¬ 
trada e a focaliza sobre uma superfície plana, chamada pla¬ 
no focal, e (5) uma fenda de saída no plano focai que isola a 
bandá espectral desejada. Além disso, a maioria dos mono¬ 
cromadores possui janelas de entrada e de saída, que têm 
função de proteger os componentes da poeira e dos gases 
corrosivos dos laboratórios. 

Como mostra a Figura 7-16, dois tipos de elementos dís- 
persores são encontrados nos monocromadores: redes refle¬ 
toras e prismas. Com propósito ilustrativo, é mostrado um 
feixe composto por apenas dois comprimentos de onda, X\. e 
X 2 (Xi > X 2 ). A radiação entra nos monocromadores através 
de uma abertura retangular estreita, ou fenda , é colimada, e 
então atinge a superfície do elemento dispersor a um deter¬ 
minado ângulo. Para o monocromador com rede, a disper¬ 
são angular dos comprimentos de onda resulta da difração 
que ocorre na superfície refletora; para o prisma, a refração 
nas duas faces resulta na dispersão angular da radiação, co¬ 
mo é mostrado. Em ambos os desenhos, a radiação dispersa 
é focalizada no plano AB, onde aparece como duas imagens 
retangulares da fenda de entrada (uma para Xj e uma para 
X 2 ). Pela rotação do elemento dispersor, uma banda ou ou¬ 
tra pode ser focalizada na fenda de saída. 
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Figura 7-16 Dois tipos de monocromadores: (a) monocro- 
mador de rede Czerney-Turner e (b) rnonocrornador pris¬ 
mático de Bunsen (em ambos os casos, 1) > X-,}. 


Historicamente, a maioria dos monocromadores eram 
instrumentos de prisma. Atualmente, no entanto, quase to¬ 
dos os monocromadores comercializados estão baseados 
em redes refletoras, pois estas são de fabricação mais bara¬ 
ta, fornecem melhor separação de comprimentos de onda 
para um mesmo tamanho de elemento dispersor e disper¬ 
sam a radiação linearmente ao longo do plano focal. Como 
mostra a Figura 7-17a, dispersão linear significa que a posi¬ 
ção de uma banda ao longo do plano focal, para uma rede, 
varia linearmente com o seu comprimento de onda. Para 
instrumentos de prisma, em contraste, os comprimentos de 
onda mais curtos são dispersados em maior grau do que os 


mats longos, o que complica o planejamento do instrumen¬ 
to. A dispersão não-linear para os dois tipos de monocroma¬ 
dores de prisma está ilustrada na Figura 7-17b. Por serem os 
mais empregados, focalizaremos nossa discussão mais aten¬ 
tamente nos monocromadores de rede. 

Monocromadores de Prisma 

Prismas podem ser usados para dispersar a radiação ultra¬ 
violeta, visível e infravermelha. Os materiais usados para 
sua construção diferem, entretanto, para cada região de 
comprimento de onda (veja Figura 7-2b). 
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Figura 7-17 Dispersão para três tipos de monocromadores. 
Os pontos A e 3 dispostos sobre a escala em (c) correspon¬ 
dem aos pontos mostrados na Figura 7-16. 
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A Figura 7-18 mostra os projetos de dois tipos mais co¬ 
muns de prismas. O primeiro é um prisma de 60 graus, que 
normalmente é fabricado a partir de um único bloco de ma¬ 
terial. Quando quartzo cristalino (mas não fundido) é o ma¬ 
terial de fabricação, o prisma é normalmente formado peia 
junção de dois prismas de 30 graus, como mostrado na Figu¬ 
ra 7-18a; um é fabricado com quartzo destrógiro e outro é 
feito com quartzo levógiro. Desta forma, o quartzo óptica- 
mente ativo não polariza a radiação emitida; esse tipo de 
prisma é chamado de prisma de Cornu. A Figura 7*16b mos¬ 
tra um rnonocrornador de Bunsen que emprega um prisma 
de 60 graus, também feito de quartzo. 

Como mostrado na Figura 7-18b, o prisma de Littrow, 
que permite um projeto mais compacto do rnonocrornador, 
é um prisma de 30 graus, espelhado na parte de baixo. A re- 
fração neste tipo de prisma é feita duas vezes na mesma in¬ 
terface de forma que suas características de desempenho 
são similares às dos prismas de 60 graus da montagem de 
Bunsen. 

Monocromadores de Rede 

A dispersão da radiação ultravioleta, visível e infravermelha 
pode ser provocada pelo direcionamento de um feixe poli¬ 
cromático através de uma rede de transmissão ou sobre a su¬ 
perfície de uma rede de reflexão; sendo o último o tipo mais 
comum. As redes replicadas que são usadas na maioria dos 
monocromadores são feitas a partir de uma rede-mestre. 13 
Esta última consiste de uma superfície polida dura, optica- 
mente plana, sobre a qual foram riscadas, com uma ponta de 
diamante adequada, um conjunto de ranhuras paralelas, 
bastante próximas. Uma vista da sua seção transversal é 
mostrada na Figura 7-19. Uma rede para as regiões ultravio¬ 
leta e visível deve conter, normalmente, de 300 a 2.000 ra¬ 
nhuras/mm, com as de 1.200 a 1.440 sendo as mais comuns. 
Para a região do infravermelho, 10 a 200 ranhuras/mm são 
encontradas. Em espectrômetros projetados para uso na fai- 

13 Para ama discussão i n teressa n te e informai iva sobre a fabricação, os les¬ 
tes e as características dc desempenho das redes, veja Diffraction Graiing 
Pandbook, Rochester, NY: Bausch e Lomb, Inc. (agora Müton Roy Com- 
pany). 1970. Para obter uma perspectiva histórica sobre a importância das 
redes no desenvolvimento da ciência, veja A. G. Ingal!s,5et Amer, 1952, 
186(6), 45. 
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Figura 7-18 Dispersão por um prisma: (a) tipo Cornu de quartzo 
e (b) tipo Littrow. 


xa do infravermelho entre 5 a 15 pm, uma rede com cerca de 
100 ranhuras/mm é desejável. A construção de uma boa re¬ 
de-mestre é tediosa e demorada, além de cara, porque as ra¬ 
nhuras devem ser idênticas em tamanho, exatamente para¬ 
lelas e iguaimente espaçadas sobre toda a extensão da rede 
(3 a 10 cm). 

As redes replicadas são formadas a partir da rede-mes¬ 
tre por um processo de deposição de uma resina líquida so¬ 
bre a sua superfície, que preserva perfeitamente a precisão 
óptica da rede-mestre original na superfície clara da resina 
solidificada. Através da deposição de alumínio, ou algumas 
vezes,ouro ou platina, essa superfície torna-se reflexiva. 

A Rede de Reflexão Echellette. A Figura 7-19 é uma re¬ 
presentação esquemática de uma rede tipo echellette, que é 
marcada ou riscada de forma que tenha faces reiativamente 
largas nas quais a reflexão ocorre e faces estreitas não-utiii- 
zadas. Essa geometria permite a obtenção da difração da ra¬ 
diação de forma eficiente. Cada uma dessas faces largas po¬ 
de ser considerada como uma fonte pontual de radiação, de 
forma que a interferência entre os feixes 1,2 e 3 pode ocor¬ 
rer. Para que a interferência seja construtiva, é necessário 
que as diferenças de caminho difiram por múltiplos inteiros 
n de comprimentos de onda X do feixe incidente. 

Na Figura 7-19, pode-se ver os feixes paralelos de radia¬ 
ção monocromática 1 e 2 incidindo em uma rede a um ângu¬ 
lo de incidência i em relação à normal da rede. A interferên¬ 
cia construtiva máxima mostrada ocorre no ângulo de refle¬ 
xão r. É evidente que o feixe 2 caminha uma distância maior 
que a do feixe 1 e a diferença de caminho é igual a (CB + 
BD) (representado por uma linha mais espessa na figura). 
Para que ocorra a interferência construtiva, essa diferença 
deve ser igual a nX. Isto é, 

n X=(CB + BD) , 

onde n, um número inteiro pequeno, é denominado ordem 
de difração. Note, no entanto, que o ângulo CAB é igual ao 
ângulo i, e o ângulo DAB é idêntico ao ângulo r. Assim, por 
simples trigonometria, podemos escrever 

CB = d sen i 

onde d é o espaço entre as superfícies refletoras. É visto 
também visto que 

BD - d sen r 

A substituição das duas últimas expressões na primeira nos 
dá a condição para interferência construtiva. Assim, 

riX = <f(sen i + sen r) (7-6) 

A equação 7-6 sugere que há vários valores de X para 
um dado ângulo de difração r. Assim, se uma linha de pri¬ 
meira ordem (n = 1) de 900 nmé encontrada em r ,linhas de 
segunda ordem (450 nm) e terceira ordem (300 nra) são 
também encontradas para esse ângulo. Em geral, a linha de 
primeira ordem é a mais intensa; de fato, é possível dese¬ 
nhar redes que concentram até 90% da intensidade inciden¬ 
te nessa ordem. As linhas de ordem mais alta geralmente 
podem ser removidas por filtros. Vidro, por exemplo, que 
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absorve radiação abaixo de 350 nm, elimina os espectros de 
maior ordem, associados às radiações de primeira ordem, na 
maior parte da região visível. O exemplo seguinte ilustra es¬ 
ses pontos. 

[ EXEMPLO 7-1 
L 

L Uma rede echellette que contém 1.450 linhas/mm foi irra- 
L diada com um feixe policromático incidindo a 48 graus 
j- em relação à normal da rede. Calcule os comprimentos de 
L onda da radiação que podem aparecer nos ãnguios de re- 
j- flexão +20, +10 e 0 graus (ângulo r. Figura 7-19). 

L Para obter d na equação 7-6, escrevemos 

L d = -- l mrn . xl0 6 ^ = 689,7-^ 

L 1.450 linhas mm linha 

L 

L Quando r na Figura 7-19 é igual a +20 graus, 

L 

l , 689,7 , , 0 748,4 

L A. =-nm (sen 48+sen 20) =-nm 

L n n 

L 

L e os comprimentos de onda para as reflexões de primeira, 
l segunda e terceira ordem são 748,374 e 249 nm respecti- 
L vamente. 

L Cálculos posteriores do mesmo tipo usam os seguin- 
£ tes dados: 

L Comprimento de onda (nm) para 

l r, graus n = 1 n = 2 n = 3 

L- - - 

l 20 748 374 249 

[ 10 632 316 211 

L _0_513_ 256 171 

Redes Côncavas. As redes podem ser moldadas sobre uma 
. superfície côncava de forma muito semelhante àquelas ob¬ 
tidas sobre uma superfície plana. Uma rede côncava permi¬ 
te a criação de um monocromador sem o uso de espelhos ou 


[entes de coiimação e focalização auxiliares, pois a superfí¬ 
cie côncava pode ao mesmo tempo dispersar e focalizar a 
radiação na fenda de saída. Esse arranjo é vantajoso em ter¬ 
mos de custo; além disso, a redução no número de superfí¬ 
cies ópticas aumenta o transporte de energia de um mono¬ 
cromador que contém uma rede côncava. 

Redes Holográficas. 14 Um dos produtos do crescimento da 
tecnologia dos lasers é uma técnica óptica (em vez de mecâ¬ 
nica) de formação de redes em superfícies de vidro planas 
ou côncavas. Redes holográficas produzidas desta maneira 
estão surgindo em número cada vez maior nos instrumentos 
ópticos modernos, mesmo em alguns dos mais baratos. Gra¬ 
ças à grande perfeição no que diz respeito à forma e perfei¬ 
ção das linhas, as redes holográficas fornecem espectros 
mais livres de radiações espúrias (stray, em inglês) e fantas¬ 
mas (imagens duplas). 

Na preparação de redes holográficas, os feixes prove-~ 
nientes de um par de lasers idênticos são levados a incidir 
em uma superfície de vidro coberta por uma camada poli- 
mérica fotorresistiva, em ângulos apropriados. As franjas de 
interferência resultantes dos dois feixes sensibilizam o fo- 
torresistor de forma que este possa ser dissolvido, deixando 
uma estrutura de ranhuras que podem ser cobertas com alu¬ 
mínio ou outra substância refletora para produzir uma rede 
refletora. O espaçamento das ranhuras pode ser alterado 
mudando-se o ângulo entre os dois feixes de laser. Redes de 
grande tamanho (-50 cm), praticamente perfeitas, com cer¬ 
ca de 6.000 tínhas/mm podem ser manufaturadas dessa for¬ 
ma a um custo relativamente baixo. Assim como com redes 
de ranhuras, as réplicas das redes podem ser feitas a partir 
de uma rede holográfica-mestre.Tem sido relatado que não 
existe um teste óptico capaz de distinguir entre uma rede 
holográfica-mestre e uma réplica. 15 

M Veja J. Flamand, A. Grillo e G. Hayat, Amer. Lab., 1975, 7 (5), 47; e J. M. 
Lemer et aí.. Proc Pholo-Opt. Instrum. Eng., 1980. 240, 72,82. 


IS I. R. AUelmose,/. Chem. Edite., 1986, 63, A221. 
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Características de Desempenho dos Monocromadores de 
Rede 

A qualidade de um monocromador depende da pureza de 
S ua radiação de saída, de sua habilidade em resolver com¬ 
primentos de onda adjacentes, de seu poder de coletar luz e 
de sua largura de banda espectral. Esta última propriedade 
é discutida na seção 7C-3. 

Pureza Espectral, O feixe emergente de um monocroma¬ 
dor comumente está contaminado por pequenas quantida¬ 
des de radiações espalhadas ou extraviadas, com compri¬ 
mentos de onda bem diferentes daquele ajustado pelo dis¬ 
positivo. Essas radiações indesejáveis podem ser atribuídas 
a várias fontes. Entre elas, estão as refiexões do feixe pelas 
várias peças ópticas, e pelo recipiente do monocromador; a 
primeira advém de imperfeições mecânicas, particularmen¬ 
te em redes, introduzidas durante a manufatura. O espalha¬ 
mento por partículas de poeira da atmosfera, ou sobre as su¬ 
perfícies das peças ópticas, também causa o aparecimento 
de radiação espúria, que alcança a fenda de saída. Geral- 
mente, os efeitos das radiações espúrias são minimizados 
pela introdução de anteparos em pontos apropriados do 
monocromador e peia cobertura da superfície interna com 
tinta preta lisa. Além disso, o monocromador é selado com 
janelas sobre as fendas para prevenir a entrada de poeira e 
fumaça. Apesar dessas precauções, um pouco de radiação 
espúria ainda é emitida; devemos observar que a sua pre¬ 
sença pode ter sérios efeitos sobre medidas de absorção sob 
certas condições. 16 



dk 1 dk 
dy F dr 


(7-9) 


As dimensões de D" 1 são sempre nm/mm ou Â/mm. 

A substituição da Equação 7-7 na Equação 7-9 leva à 
dispersão linear recíproca para um monocromador de rede: 


, _ 4A _ rfcosr 
~ dy ~ nF 


(7-10) 


Observe que a dispersão angular aumenta conforme a dis¬ 
tância d entre as ranhuras diminui, ou conforme aumenta o 
número de linhas por milímetro. Em ângulos de difração pe¬ 
quenos (< 20 graus) cos r » 1, e a Equação 7-10 toma-se 
aproximadamente 



(7-11) 


Observe que, para todos os propósitos práticos, se o ângulo 
r for pequeno, a dispersão linear de um monocromador de 
rede ê constante, uma propriedade que simplifica muito o 
projeto do monocromador. 


Poder de Resolução de Monocromadores. O poder de reso¬ 
lução R de um monocromador descreve o limite de sua ha¬ 
bilidade em separar imagens adjacentes que tenham uma 
pequena diferença no comprimento de onda. Aqui, por de¬ 
finição 

R=klAk (7-12) 


Dispersão dos Monocromadores de Rede. A habilidade de 
um monocromador em separar os diferentes comprimentos 
de onda depende de sua dispersão. A dispersão angular é 
dada por drldk , onde dré a variação no ângulo de reflexão 
ou retração com mudança no comprimento de onda dk. O 
ângulo r está definido nas Figuras 7-18 e 7-19. 

■ A dispersão angular de uma rede pode ser obtida dife¬ 
renciando a Equação 7-6 mantendo t constante. Assim, para 
qualquer ângulo de incidência dado, 

(7-7) 

dk d cos r 

A dispersão linear D refere-se à variação no compri¬ 
mento de onda como função de y, a distância ao longo da li¬ 
nha AB entre os planos focais, como mostra a Figura 7-16. 
Se F é a distância focal do monocromador, a dispersão li¬ 
near pode ser relacionada à dispersão angular pela equação 

p-» *£•**!£ (7-8) 

dy nF 


onde k é o comprimento de onda médio das duas imagens e 
Ak é a diferença entre eles. O poder de resolução de um mo¬ 
nocromador típico para o intervalo ultravioleta-visível varia 
de 10 3 a 10 4 . 

Pode ser demonstrado 17 que o poder de resolução de 
uma rede é dado pela expressão 

(7-13) 

Ak 

onde néa ordem de difração eiVéo número de Unhas da 
rede iluminadas pela radiação proveniente da fenda de en¬ 
trada. Assim, uma melhor resolução é uma característica das 
redes mais longas, espaçamento entre as riscas menores e 
ordens de difração maiores. Essa equação se apÜca tanto 
para as redes echellette quanto para as echelle. 

Poder de Coleta da Luz dos Monocromadores, Para au¬ 
mentar a relação sinal-ruído de um espectrômetro, é neces¬ 
sário que a energia radiante que atinge 0 detector seja a 
maior possível. O f/número ou velocidade * de um fornece 


Uma medida mais útil de dispersão é a dispersão recíproca 
linear D~ ] onde 


16 Para uma discussão sobre detecção, medidas e efeitos da radiação espú¬ 
ria, veja W. Kaye./tn<ii. Chem., 198J.5J, 2201; M. R- Sharpe, Anal. Chem., 
3984, 56, 339A. 


17 R. A. Sawyer, Experimenta! Spectroscapy, 2nd. ed., p. 130. Englewood 
Clifft.NJ: Prentice Hall, 1951. 

*N. deT, O parâmetro f/número, também chamado dc razão focal, repre¬ 
senta a distância focai dividida de diâmetro efetivo de uma lente.Também 
fornece um parâmetro de tempo de exposição necessário para impressio¬ 
nar um filme;quanto menor o número-f, menor o tempo dc exposição exi¬ 
gido. Lentes rápidas implicam em f /número baixos. 




156 Princípios de Análise Instrumental 


Capítulo 7 Componentes dos Instrumentos Ópticos 



(a) 



Figura 7-21 Um monocromador echelle: (a) arranjo dos elementos de dispersão, e (b) visão esquemática da radiação dispersada resul¬ 
tante. do ponto de vista do transdutor. 
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Morma! 
à rede 



Figura 7-20 Rede echelle: i - ângulo de incidência; r ~ ângulo de 
reflexão; d = espaço entre as ranhuras. Na prática, í = /}= 63°26'. 

uma medida da habilidade de um monocromador coletar a 
radiação que emerge da fenda de entrada. O f/número é de¬ 
finido pela equação 

f~ F/d (7-14) 

onde Fé a distância focal do espeiho colimador (ou lente) e 
d & o seu diâmetro. O poder de coleta de luz de um disposi¬ 
tivo óptico aumenta inversa e proporcionaimente ao qua¬ 
drado do f /número. Assim, uma lente //2 concentra quatro 
vezes mais luz que uma lente f/4. Os f/números para muitos 
monocromadores, estão na faixa de 1 alO. 

Monocromadores Echelle. Os monocromadores echelle 
contêm dois elementos dispersores dispostos em série. O 
primeiro deles é um tipo especial de rede chamado de rede 
echelle. O segundo, que o segue, é geralmente um prisma de 
baixa dispersão ou, algumas vezes, uma rede. A rede echei- 
ie > 9 ue foi descrita peia primeira vez por G. R. Harrison em 
1949, fornece maior dispersão e maior resolução que as re¬ 
des echellette do mesmo tamanho. 15 A Figura 7-20 mostra 
uma seção transversal de uma rede echeile típica. Ela difere 
da echellette mostrada na Figura 7-19 em vários aspectos. 
Primeiramente, para que se consiga um ângulo de incidên¬ 
cia maior, o ângulo da lâmina de uma rede echelle é signifi¬ 
ca tivamente maior do que em um dispositivo convencional, 
e é usado o lado curto da lâmina, ao invés do lado longo! 
Além disso, a rede é relativamente grosseira, tendo normal- 
mente 300, ou menos, ranhuras por milímetro para a radia¬ 
ção ulfraviole ta/visível. Note que o ângulo de refração r é 
muito maior na rede echelle do que na echellette, aproxi¬ 
mando-se do ângulo de incidência i. De forma que. 

Sob essas circunstâncias, a Equação 7-6 para uma rede tor- 
na-se 

nX = 2dsenp (7-15) 

Com uma rede echellette normal, é obtida alta disper¬ 
são ou baixa dispersão recíproca, fazendo as ranhuras com 
d pequeno e a distância focal F grande. Uma distância foca! 
grande reduz a coleta de luz e torna o monocromador gran¬ 
de e de difícil controle. Em contraste, a rede echelle alcança 


‘ 8 Para uma discussão mais detalhada sobre a rede echelle, veja P. N. Keli- 
hcr e C. C Wohlers, Anal Chem., 1376.48, 333A; D. L. Anderson, A. R. 
horster c M. L. Parsons ,Anal Chem., 1981, 53, 770; A.T. Zander e P. N. Ke- 
liíter ,Appt. Spearosc, 1979, 33, 499. 


alta dispersão fazendo tanto o ângulo p como a ordem de 
difraçao n, grandes. A dispersão recíproca para uma rede 
echelle pode assim ser obtida modificando-se a equação 7- 
10 para > 

j-s-i 2tfcosB 

D v-™) : 

As vantagens da rede echei le estão ilustradas pelos da- ' 
dos da Tabela 7-1, que mostra as características de desempe¬ 
nho para dois monocromadores típicos, um com uma rede 
echellette convencional e outro com uma echelle. Observe 
que, para a mesma distância focai, a dispersão linear e a re- ! 
solução são uma ordem de magnitude maiores para o echei- I 
le, o poder de coleta de luz do echelle é também bastante I 
superior. j 

Um dos problemas encontrados com o uso de uma rede [ 
echelle é que a dispersão linear em altas ordens é tão gran¬ 
de que, para cobrirmos um espectro razoavelmente amplo, 
é necessário usar várias ordens sucessivas. Por exemplo, um 
instrumento projetado para cobrir um intervalo entre 200 e 
800 nm emprega ordens de difraçao de 28 a 118 (90 ordens 
sucessivas). Como essas ordens inevitavelmente se super- : 
põem, é essencial que um sistema de dispersão cruzada, co- I 

mo o mostrado na Figura 7-21a, seja empregado juntamen- j 
te com a rede echelle. Aqui, a radiação dispersada pela rede i 

passa através de um prisma (em aiguns sistemas usa-se uma 
segunda rede) cujo eixo está a 90 graus da rede. O efeito 
desse arranjo é produzir um espectro bidimensional, como 
mostrado esquematicamente na Figura 7-21 b. Nessa figura, 
a localização de oito das 70 ordens está indicada por linhas 
verticais curtas. Para qualquer ordem dada, a dispersão do 
comprimento de onda é aproximadamente linear, mas, co¬ 
mo pode ser observado, a dispersão diminui em ordens me¬ 
nores ou em comprimentos de onda maiores. Um espectro i 
bidimensional real de um monocromador echelle consiste 
de uma série complexa de linhas verticais curtas dispostas 
ao longo de 50 a 100 eixos horizontais, cada eixo correspon- ' 


TABELA 7-1 Comparação das Características de Desem¬ 
penho de Monocromadores Convencional 
e Echelle* 



Convenciona! 

Echelle 

Distância focal 

0,5 m 

0,5 m 

Densidade de ranhuras 

1.200/mm 

79/mm 

Ângulo de difração, p 

10=22’ 

63°26’ 

Ordem n (em 300 nm) 

1 

75 

Resolução (em 300 

62.400 

763.000 

nm),XMX j 

Dispersão linear 

16 À/mm 

1>5 À/mm 

recfproca, D 

Poder de coleta 

//9,8 

/8,8 

da lua,/ 


*Com permissão de F. E. Keliher e C. CWohlers, Anal Chem., 1976,43, 
334A. Copyright 1976 American Chemical Society. 


dendo a uma ordem de difraçao. Para mudar o comprimen¬ 
to de onda com um monocromador echelle, é necessário 
mudar o ângulo tanto da rede quanto do prisma. 

Recentemente, vários fabricantes de instrumentos co¬ 
meçaram a oferecer espectrometros tipo echelle para deter¬ 
minação simultânea de múltiplos elementos por espectro- 
metria de emissão atômica. Os esquemas ópticos de dois 
desses instrumentos são mostrados nas Figuras 10-7 e 10-9. 

7C-3 Fendas dos Monocromadores 

As fendas de um monocromador têm um importante papel 
na determinação das suas características de desempenho e 
qualidade. As aberturas das fendas são feitas usinando-se 
cuidadosamente duas peças de metal para formar bordas 
afiadas. Toma-se cuidado para assegurar que as bordas da 
fenda sejam exatamente paralelas e que estejam no mesmo 


plano. Em alguns monocromadores, as aberturas das duas 
fendas são fixas; mais comumente, as aberturas podem ser 
ajustadas por um mecanismo micrométrico. 

A fenda de entrada (veja Figura 7-16) de um monocro¬ 
mador serve como uma fonte de radiação; sua imagem é fi¬ 
nalmente focalizada no plano foca! que contém a fenda de 
saída. Se a fonte de radiação consiste de alguns comprimen¬ 
tos de onda discretos, aparece nessa superfície uma série de 
imagens retangulares,como linhas brilhantes, cada uma cor¬ 
respondendo a um comprimento de onda. Uma linha em 
particular pode ser posta em foco na fenda de saída giran¬ 
do-se o elemento dispersor. Se as fendas de entrada e saída 
são do mesmo tamanho (como geralmente acontece), a ima¬ 
gem da fenda de entrada, em tese, deve apenas preencher 
totalmente a abertura da fenda de saída, quando o ajuste do 
monocromador corresponder ao comprimento de onda da 
radiação. A movimentação da base do monocromador em 
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uma direção ou outra resulta em uma queda contínua na in¬ 
tensidade emitida, atingindo-se o zero quando a fenda de 
entrada tiver sido deslocada em toda a sua largura. 

Efeito da Largura da Fenda sobre a Resolução 

A Figura 7-22 ilustra a situação na qua! radiação monocro¬ 
mática de comprimento de onda X 2 atinge a fenda de saída, 
O monocromador está ajustado para e as duas fendas são 
idênticas em largura. A imagem da fenda de entrada apenas 
preenche a fenda de saída. A movimentação do monocro¬ 
mador para os ajustes de Â.j ou X 3 resulta em movimentação 
da imagem completamente para fora da fenda. A parte infe¬ 
rior da Figura 7-22 mostra um gráfico da potência radiante 
emitida em função do ajuste do monocromador. Observe 
que a largura da banda é definida como o deslocamento do 
ajuste do monocromador (em unidades de comprimento de 
onda, ou algumas vezes em unidades de cm' 1 ) necessário pa¬ 
ra mover a imagem da fenda de entrada através da fenda de 
saída. Se fosse empregada radiação policromática, este tam¬ 
bém representaria a distribuição de comprimentos de onda 
na fenda de saída para urn dado ajuste do monocromador. 

A largura efetiva da banda , que é a metade da largura 
de banda quando as fendas são idênticas, é tomada como o 
intervalo dos comprimentos de onda que sai do monocro¬ 
mador a um dado ajuste de comprimento de onda. A largu¬ 
ra efetiva da banda pode ser relacionada com a dispersão li¬ 
near recíproca escrevendo-se a Equação 7-8 na forma 


Ajustes do A, A, 

monocromador q* 

1 _ I 




Largura efetiva 
de banda 


Potência j 

radiante P 1 


Largura de banda 
Ajuste do 
monocromador, A 

Figura 7-22 Iluminação de uma fenda de saída por uma radiação 
monocromática X 2 vários ajustes do monocromador. As fendas 
de entrada e de saída sSo idênticas. 


D*'= — 

Ay 

onde e Ay são intervalos finitos de comprimento de onda 
e de distância ao longo do piano focai, respectivamente. Co¬ 
mo mostra a Figura 7-22,quando Ay é igual à largura da fen¬ 
da w,A\éa largura de banda efetiva. Isto é 

Al ef =wD-‘ (7-17) 

A Figura 7-23 ilustra a relação entre a largura efetiva da 
banda de um instrumento e sua habilidade em resolver pi¬ 
cos espectrais. A fenda de saída de um monócromador de 
rede é iluminada por um feixe composto de apenas três li¬ 
nhas iguaSmente espaçadas em comprimento de onda, 
e X. 3 ; considere que todas as linhas têm a mesma intensida¬ 
de. No alto da figura, a largura de banda efetiva do instru¬ 
mento é exatamente igual à diferença entre os comprimen¬ 
tos de onda Xj e X 2 ou e X. 3 . Quando o monocromador es¬ 
tá ajustado em X 2 , a radiação desse comprimento de onda 
apenas preenche a fenda. A movimentação do monocroma¬ 
dor em qualquer direção diminui a intensidade transmitida 
de X 2 , mas aumenta a intensidade de uma das outras linhas 
em quantidade equivalente. Como mostra a linha contínua 
no gráfico à direita, nenhuma resolução espectral dos três 
comprimentos de onda é alcançada. 

No desenho do meio da Figura 7-23, a largura de banda 
efetiva do instrumento foi reduzida estreitando-se as aber¬ 
turas das fendas de entrada e saída a três quartos de suas.di- 
mensões originais. A linha contínua no gráfico à direita 
mostra a resolução parcial das três linhas resultantes. Quan¬ 
do a largura de banda efetiva é reduzida para metade da di¬ 
ferença de comprimento de onda entre os três feixes, atinge- 
se a resolução completa, como mostra o desenho na parte 
inferior. Assim, a completa resolução de duas linhas é factí¬ 
vel somente se a largura das fendas for ajustada de forma 
que a largura de banda efetiva do monocromador seja me¬ 
tade da diferença entre os comprimentos de onda das li¬ 
nhas. 


EXEMPLO 7-2 

Um monocromador de rede com dispersão linear recípro¬ 
ca de 1,2 nm/mm será usado para separar as linhas de só¬ 
dio a 589,0 e 589,6 nm.Teoricamente,que largura de fen¬ 
da deveria ser usada? 

A completa resolução das duas linhas requer 
&X C „ = | (589,6 - 589,0} = 0,3 nm 
Substituindo-se na Equação 7-15 após rearranjo nos dá 


I,2nm ímm 


= 0,25 mm 
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Figura 7-23 Efeito da largura da fenda sobre os espectros. A fenda de entrada é iluminada com A t , Ai e X 3 apenas. As fendas de entrada 
e saída são idênticas. Os gráficos à direita mostram as variações na potência emitida à medida que se ajusta o monocromador. 


7D RECIPIENTES DAS AMOSTRAS 


É importante observar que as larguras de fenda calcula¬ 
das como no Exemplo 7-2 são teóricas. Imperfeições, que es¬ 
tão presentes na maioria dos monocromadores, fazem com 
que sejam usadas larguras de fenda mais estreitas que as 
exigidas teoricamente para se obter a resolução desejada. 

A Figura 7-24 mostra o efeito da largura de banda em 
espectros experimentais para 0 vapor de benzeno. Observe 
que o espectro apresenta-se mais detalhado à medida que se 
ajusta à fenda tornando-a mais estreita e, portanto, resultan¬ 
do em uma largura de banda mais estreita. 

Escolha da Largura de Banda 

A largura de banda efetiva de um monocromador depende 
da dispersão da rede ou do prisma, bem como da largura 
das fendas de entrada e de saída. A maioria dos monocro¬ 
madores está equipada com fendas variáveis, de forma que 
a largura efetiva da banda pode ser alterada. O uso da lar¬ 
gura de fenda mínima é desejável quando é necessária a re¬ 
solução de bandas estreitas de emissão ou absorção. Por ou¬ 
tro lado, o estreitamento das fendas é acompanhado por 
uma redução acentuada na potência radiante disponível, e 
uma medida precisa dessa potência toma-se difícil. Dessa 
forma, larguras de fenda maiores podem ser usadas para 
análises quantitativas em vez de qualitativas, nas quais o de¬ 
talhamento espectral é mais importante. 


Recipientes para as amostras são necessários para todos os 
tipos de estudos espectroscópicos, com exceção da espec- 
troscopia de emissão. Da mesma forma que os elementos ) 

ópticos dos monocromadores, as celas ou células ou, ainda, 
cubetas que contêm as amostras devem ser feitas de mate- 1 

rial transparente à radiação na região espectral de interesse. 

Assim, como mostra a Figura 7-2, para a região ultravioleta ) 

(abaixo de 350 nm) devem ser usados quartzo ou sílica fun¬ 
dida; ambas as substâncias são transparentes também na re- , 

gião visível e até 3 pm, na região do infravermelho. Vidros 
de silicato podem ser usados na região entre 350 e 2.000 nm. , 

Recipientes de plástico também têm aplicação na região vi¬ 
sível. Cloreto de sódio cristalino é a substância mais comu- s 

mente usada para janelas de celas na região do infraverme¬ 
lho; outros materiais transparentes ao infravermelho lista¬ 
dos na Figura 7-2 podem também ser usados para esse pro¬ 
pósito. j 


Nos primeiros instrumentos espectroscópicos, os detectores ) 

eram 0 olho humano ou uma placa ou filme fotográfico. Es¬ 
ses meios de detecção foram suplantados por transdutores, j 

) 


7E TRANSDUTORES DE RADIAÇÃO ) 

7E-1 Introdução * 
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que convertem energia radiante em sinais elétricos; nossa 
discussão estará restrita a esses detectores mais modernos. 

Propriedades do Transdutor Ideal 

O transdutor ideal deveria apresentar uma alta sensibilida¬ 
de, uma alta relação sinal-ruído e uma resposta constante 
sobre um intervalo considerável de comprimentos de onda. 
Além disso, deveria apresentar um tempo de resposta rápi¬ 
do e sinal de saída igual a zero na ausência de iluminação. 
Finalmente, o sinal elétrico produzido pelo transdutor deve¬ 
ria ser diretamente proporcionai à potência radiante P. Isto 
é, 

S-fcP (7-18) 

onde Sé a resposta elétrica em termos de corrente ou volta¬ 
gem e k é a calibração da sensibilidade (Seção 1D-2). 

Muitos transdutores reais exibem uma resposta peque¬ 
na e constante, conhecida como corrente residual, na ausên¬ 
cia de radiação. Para esses transdutores, a resposta é descri¬ 
ta pela relação 

S = kP + k d (7-19) 


Figura 7-24 Efeito da largura de banda no detalhamento espec¬ 
tral para o vapor de benzeno: (a) 0,5 nm; (b) 1,0 nm; (c) 2,0 nm (de 
V. A. Kohter, Amer. Ub., 1984 (11), 132. -Copyright 1984 Interna¬ 
tional Scientific Communications ínc.) 

onde kj representa a corrente residual, que é normalmente 
constante ao longo de períodos curtos de medida, Instru-, 
mentos com transdutores que produzem uma corrente resi¬ 
dual são geraimente equipados com circuitos de compensa¬ 
ção que reduzem o valor de k^ a zero; e então a Equação 7- í 
18, pode ser aplicada. 

| 

Tipos de Transdutores de Radiação 19 \ 

Como indicado na Figura 7-3b, dois tipos gerais de transdu- j 
tpres de radiação são encontrados; um responde a fótons e 
outro ao calor. Todos os transdutores fotônícos (também ! 
chamados de detectores fotoelêtricos ou detectores quânti¬ 
cos) têm uma superfície ativa, que é capaz de absorver ra- j 
diação. Em alguns tipos, a energia absorvida provoca emis- | 
são de elétrons e formação de fotocorrente. Em outros, a ra- 

151 Para uma discussão sobre detectores de radiação, veja E. L Dereniak , 
and D. G. Crowe, Opiical Radiation Deteaors. New York: Wiley, 1984; F. i 
Grum and R. J. Becherer, Optical Radiatíon Measurements, Vo). I. New ! 
YorktAcademic Press, 1979;!. D. Ingle Jr. and S. R. Crouch .Spectrachem- j 
calAnatysis, pp. 106-117. Engtewood Cliffs, NJ: Prentice Hall, 1988. 



diação promove os elétrons para as bandas de condução; a 
detecção neste caso está baseada no aumento da condutiví- 
dade resultante (fotocondução). Transdutores fotônicos são 
amplamente utilizados para medidas de radiação ultraviole¬ 
ta, visível e no infravermelho próximo. Quando são aplica¬ 
dos para radiação de comprimento de onda muito maiores 
que 3 pm, devem ser resfriados à temperatura de gelo seco 
ou de nitrogênio líquido, para evitar interferência do ruído 
térmico de fundo- Transdutores fotoelêtricos diferem dos 
transdutores térmicos porque no primeiro, o sinal elétrico 
resuita de uma série de eventos individuais (absorção de fó¬ 


tons isolados), cuja probabilidade pode ser descrita com o 
uso da estatística. Em contraste, os transdutores térmicos, 


que são largamente empregados para a detecção de radia¬ 
ção infravermelha, respondem à potência média da radia¬ 
ção incidente. 

Corpo demonstrado na Seção 5B-2, a distinção entre 
transdutores fotônicos e térmicos é importante, pois o ruído 
shot freqüentemente limita o comportamento do primeiro, 
enquanto o ruído de fundo térmico limita o último. Como 
consequência, os erros indeterminados associados aos dois 


tipos de transdutores são fundamentalmente diferentes. 

A Figura 7-25 mostra a resposta espectral relativa dos 
vários tipos de transdutores que são úteis nas espectrosco- 
pias infravermelha, visível e ultravioleta. A função ordena¬ 
da é inversamente relacionada ao ruído dos transdutores e 


diretamente relacionada à raiz quadrada de sua área super¬ 
ficial. Note que a sensibilidade relativa dos transdutores tér¬ 
micos (curvas H e I) é independente do comprimento de 
onda, mas signifícantemente menor que a sensibilidade dos 
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transdutores fotoelêtricos. Por outro lado, os transdutores 
fotônicos, em geral, estão longe do ideal no que diz respeito 
a uma resposta constante versus comprimento de onda. 

7E-2 Transdutores Fotônícos 

Vários tipos de transdutores fotônicos estão disponíveis, in¬ 
cluindo: (1) células fotovoltaicas, nas quais a energia radian¬ 
te gera uma corrente na interface entre uma camada de ma¬ 
terial semicondutor e um metal; (2) fototubos, nos quais a 
radiação provoca emissão de elétrons de uma superfície só¬ 
lida fotossensíveí; (3) tubos fotomultiplicadores, que contêm 
superfície fotoemissora, aíém de várias superfícies adicio¬ 
nais que emitem uma cascata de elétrons quando atingidas 
por elétrons provenientes da área fotossensíveí; (4) transdu¬ 
tores de fotocondutividade, nos quais a absorção de radia¬ 
ção por um semicondutor produz elétrons e lacunas, que le¬ 
vam ao aumento da condutivídade; (5) fotodiodos de silício, 
nos quais os fótons aumentam a condutância ao longo de 
uma junção pn reversamente polarizada; e (6) transdutores 
de transferência de carga, nos quais as cargas desenvolvidas 
em um cristal de silício, como resultado de absorção de fó¬ 
tons, são coletadas e medidas. 20 


® Para uma comparação de características de desempenho dos três trans¬ 
dutores fotônicos mais usados e sensíveis, denominados fo tom ultipl içado- 
ras,diodos de silício e dispositivos de transferência de carga, veja W. E. L. 
Grossman,/. Citem. Edttc. 1989, 66, 697. 



Figura 7-25 A resposta relativa dos vários tipos de transdu¬ 
tores fotoelêtricos ( A-G ) e transdutores de calor (H, !)'■ A, 
fotomuitiplicadora; B, fotocondutividade do CdS; C, célula 
fotovoltaica de GaAs; D , célula de fotocondutividade de 
CdSe; E, célula fotovoltaica de Se/SeO; F, fotodiodo de silí¬ 
cio; G, fotocondutividade do PbS; H, termo par; /.célula Go- 
lay (adaptado de P. W. Druse, L. N. McGlauchlin e R. B. 
Quistan, Elements of In frared Technology, pp, 424-425. New 
York Wiley, 1962; reproduzido com a permissão deJbhn Wi¬ 
ley & Sons Ínc.) 
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Células Fotovoltaicas ou Células de Barreiras em 
Camadas 

A célula fotovoltaica é um dispositivo simples usado para 
detectar e medir radiação na região do visível, Uma célula 
típica tem sensibilidade máxima em torno de 550 ran; a res¬ 
posta decai para algo em torno de 10%.do máximo em 350 
e em 750 nm (veja Figura 7-25E), Sua faixa de resposta se 
aproxima a do olho humano. 

A célula fotovoltaica consiste de um eletrodo plano de 
cobre ou ferro sobre o qual é depositada uma camada de 
material semicondutor, como o selênío (veja Figura 7-26). A 
superfície externa do semicondutor é coberta com um filme 
metálico fino transparente, de ouro ou prata, que serve co¬ 
mo um eletrodo secundário ou coletor; o arranjo todo é pro¬ 
tegido por um envoltório transparente. Quando radiação de 
energia suficiente atinge o semicondutor, as ligações cova- 
lentes são quebradas, resultando na formação de elétrbns de 
condução e lacunas. Os elétrons migram então através do 
filme metálico e as lacunas através da base sobre a qual es¬ 
tá depositado o semicondutor. Os elétrons liberados éstão 
livres para migrar através do circuito externo para interagir 
com estas lacunas. O resultado é uma corrente elétrica de 
magnitude proporcional ao número de fótons que atingem 
a superfície semicondutora. Comumente, as correntes pro¬ 
duzidas por uma célula fotovoltaica são grandes o bastante 
para serem medidas com um microamperimetro; se a resis¬ 
tência do circuito externo for mantida pequena (< 400 Q), a 
fotocorrente é diretamente proporcional à potência da ra- 
diação que atinge a célula. Correntes da ordem de 10 a 100 
pA sãõ típicas. 

A célula de barreira em camadas constitui um meio ro¬ 
busto e de baixo custo para a medida de potência radiante. 
Não é necessária uma fonte externa de energia elétrica. Por 
outro lado, a baixa resistência interna da célula toma a am¬ 
plificação de seu sinal de saída menos conveniente. Como 
conseqüência, embora a célula de barreira em camadas for¬ 
neça uma resposta, que para altos níveis de iluminação, po¬ 
de ser prontamente medida, em níveis baixos de iluminação, 
a mesma sofre de falta de sensibilidade. Outra desvantagem 
das células de barreira em camadas é que estas apresentam 
fadiga, o que provoca diminuição progressiva de sua corren¬ 
te de saída durante a iluminação continuada; um projeto 
apropriado dos circuitos e a escolha de condições experi¬ 
mentais minimízapi esse efeito. Células tipo barreira têm 
uso em instrumentos simples e portáteis, nos quais a robus- 



Fígura 7-26 Esquema de uma célula típica de barreiras em cama¬ 
das. 



tez e a simplicidade e baixos custos são importantes. Para 
análises de rotina, esses instrumentos, com freqüência, for¬ 
necem dados analíticos perfeítamente confiáveis. 

Fototubos a Vácuo*' 

Um segundo tipo de dispositivo fotoelétrico é o fototubo a 
vácuo, que consiste de um cátodo semicilíndrico e um âno¬ 
do filamentar, selados dentro de um envoltório evacuado e 
transparente (veja Figura 7-27). A superfície côncava do 
eletrodo é coberta por uma camada de material foíoemissor 
(Seção 6C-1) que tende a emitir elétrons quando é irradia¬ 


da. Quando se aplica um potencial aos eletrodos, os elétrons 


emitidos Quem para o filamento anódico, gerando uma foto- | 


corrente que é, em geral, um décimo daquela associada a í 
uma célula fotovoltaica para uma dada energia radiante, j 
Em contraste, no entanto, a amplificação é facilmente con- | 
seguida, uma vez que o fototubo tem uma alta resistência 


elétrica. 

O número de elétrons ejetados de uma superfície fotoe- j 
missora é diretamente proporcional à potência radiante do I 
feixe que atinge a superfície. À medida que o potencial au- j 
menta, ao longo dos dois eletrodos do tubo, a fração de elé¬ 
trons emitidos que atingem o ânodo aumenta rapidamente; 
quando o potencial de saturação é atingido, essencial mente, I 
todos os elétrons são coletados no ânodo. Então a corrente i 


torna-se independente do potencial e diretamente propor- j 
cional à potência radiante. Geralmente, os fototubos são i 
operados em um potencial de cerca de 90 V, que coincide j 
com a região de saturação. ; 

Uma variedade de superfícies fotoemissoras são usadas j 
nos fototubos comerciais. Exemplos típicos são apresenta- j 
dos na Figura 7-28. Do ponto de vista do usuário, as superfí¬ 
cies fotoemissoras estão divididas em quatro categorias: al- } 
tamente sensíveis, sensíveis ao vermelho, sensíveis ao ultra- j 

— 

21 Para uroa discussão sobre fototubos a vácuo e fototnuitipiicadoras, veja 1 
F. E. Lytle, Ann/. Chem., 1974, 46, 54SA. i 


Cátodo 



Figura 7-27 Um fototubo e uai circuito acessório. A fotocorrente I 
induzida pela radiação provoca unta queda de potencial ao longo i 
de R, a qual é depois amplificada para atuar sobre um medidor ou I 
registrador. j 
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Figura 7-28 Resposta espectral de algumas superfícies fotoemis¬ 
soras típicas (de F £. Lylle, Anal. Chem., 1974, 46,546A. Copyright 
1974American Chemical Society) 


violeta e de resposta uniforme. Os cátodos mais sensíveis 
são os do tipo biálcali, como o de número 117 na Figura 7- 
28; eles são constituídos de potássio, césio e antimônio. Ma¬ 
teriais sensíveis ao vermelho são formulações tipo multiál- 
calis (por exemplo Na/K/Cs/Sb), ou Ag/O/Cs. O comporta¬ 
mento deste último está indicado por S-l 1 na figura. Com¬ 
postos de Ga/In/As estendem a região vermelha até 1,1 pm. 
A maioria dessas formulações são sensíveis ao ultravioleta, 
desde que o tubo seja equipado com janelas transparentes. 
Respostas uniformes são obtidas com compostos de Ga/ As, 
denominado 128 na Figura 7-28. 

Os fototubos geralmente produzem uma pequena cor¬ 
rente residual (veja a Equação 7-19) que resulta da emissão 
termicamente induzida de elétrons e da radioatividade na¬ 
tural do 40 K no revestimento de vidro do tubo. 

Tubos Fotomultiplicadores ou Válvulas 
Fotomultiplicadoras 

Para a medida de baixas potências radiantes, o tubo foto- 
multíplicador (em inglês photomuláplier - tube PMT) ou 
simplesmente fotomuitiplicadora oferece vantagens sobre o 
fototubo comum. 22 A Figura 7-29 mostra um esquema desse 
tipo de dispositivo. A superfície que serve como fotocátodo 
tem composição similar às superfícies dos fototubos descri¬ 
tos na Ftgura 7-28 e emite elétrons quando exposta à radia¬ 
ção. O tubo contém também eletrodos adicionais (nove na 
Figura 7-29) chamados dinodos. O dinodo 1 é mantido a um 
potencial 90 V mais positivo que o do cátodo, e como conse¬ 
qüência os elétrons são acelerados em direção ao mesmo. 
Quando atingem o dinodo, cada fotoelétron provoca a emis¬ 
são de vários elétrons adicionais; estes, por sua vez, são ace¬ 
lerados em direção ao dinodo 2, que está 90 V mais positivo 


n Para uma discussão detalhada sobre teoria e aplicações das fotomultipü- 
cadoras, veja R. W. Engstrom, Fhotomultipiier Handbook, Lancastcr, PA: 
RCA Corporation, 1980. 
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que o dinodo 1. Novamente, vários elétrons adicionais são 
emitidos para cada elétron que atinge a superfície. No ins¬ 
tante em que esse processo tiver sido repetido nove vezes, 
10 6 a 10 7 elétrons terão sido formados para cada fóton inci¬ 
dente; essa cascata é finalmente coletada no ânodo e a cor¬ 
rente resultante é então amplificada eletronicamente e me¬ 
dida. 

Como mostra a Figura 7-25A, fotomultiplicadoras são 
altamente sensíveis à$ radiações visível e ultravioleta; além 
disso, elas têm tempo de resposta extremamente pequeno. 
Frequentemente, a sensibilidade de um instrumento com 
uma fotomuitiplicadora fica limitada por sua emissão de 
corrente residual. Uma vez que a emissão térmica é a fonte 
principal da corrente residual de elétrons, pode-se melhorar 
o desempenho de uma fotomuitiplicadora com o resfria¬ 
mento. De fato, correntes residuais térmicas podem ser real¬ 
mente eliminadas resfriando-se o detector a -30° C. Reves¬ 
timentos para transdutores, que podem ser resfriados atra¬ 
vés da circulação de um líquido resfriador apropriado, estão 
disponíveis comerei ai mente. 

Tubos fotomultiplicadores estão limitados à medida de 
radiação de baixa potência, pois a luz intensa danifica irre¬ 
versivelmente a superfície fotoelétrica. Por essa razão, o dis¬ 
positivo é sempre acondicionado em compartimento escu¬ 
ro, e toma-se cuidado para eliminar a possibilidade da sua 
exposição à luz do dia, mesmo que momentaneamente, ou a 
outras luzes intensas. Com o circuito externo apropriado, os 
tubos fotomultiplicadores podem ser usados para detectar a 
chegada no fotocátodo de um único fóton. 

Transdutores de Diodo de Silício 

Um transdutor de diodo de silício consiste de uma junção 
pn inversamente polarizada formada em um chip de silício. 
Como mostra a Figura 7-30, a inversão da polarização cria 
uma camada de depleção que reduz a condutância da jun¬ 
ção a praticamente zero. Se for permitida a incidência de ra¬ 
diação sobre o chip, no entanto, lacunas e elétrons são for¬ 
mados na camada de depleção e se deslocam pelo dispositi¬ 
vo produzindo uma corrente proporcional à potência ra¬ 
diante. 

Díodos de silício são mais sensíveis que os fototubos de 
vácuoj mas menos sensíveis que os tubos fotomultiplicado- 
res (veja a Figura 7-25F). Os fotodiodos respondem na faixa 
espectral em tomo de 190 a 1.100 nm. 

7E-3 IVansdufores Fotônicos Multicanal 23 

O primeiro detector multicanal usado em espectroscopia foi 
uma placa fotográfica, ou uma tira de filme, que era coloca¬ 
da ao longo do comprimento do plano focai de um espectrô- 
metro, de forma que todas as linhas em um espectro pudes¬ 
sem ser registradas simultaneamente. A detecção fotográfi- 

s Para uma discussSo sobre detectores fotônicos multicanal, veja Y.Taimi. 
Appl. Spectrosc, 1982. 36, l;W.E.Grossman,/ Chem. Edite., 1989, 66, 697; 
J.V.Sweedler, CWt. Rev.Anat. Chem., 1993 ,24, 59: D. G. Jones, Ana!. Chem., 
1985,57.1057A. 
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ca é relativameníe sensível, com algumas emulsões respon¬ 
dendo desde 10 a 100 fótons. A limitação principal desse ti¬ 
po de detector, no entanto, é o tempo necessário para a re¬ 
velação da imagem do espectro e a conversão do escureci¬ 
mento da emulsão em intensidades de radiação. 

Transdutores multicanal modernos consistem em um 
arranjo de diminutos elementos fotoelétricos sensíveis dis¬ 
tribuídos Hnearmerite ou em padrão bidimensional sobre 
um único chip semicondutor. O chip, que normalmente é de 
silício e tem dimensão de poucos milímetros de lado, tam¬ 
bém contém circuitos eletrônicos que possibilitam a deter¬ 
minação do sinai elétrico de saída - de cada um dos elemen¬ 
tos fotossensíveis simultaneamente ou seqüencíalmente. Pa¬ 
ra fins de estudos espectroscópicos, um transdutor muitica- 
nal é geralmente colocado no plano foca! de um espectrô- 
metro de forma que vários elementos do espectro dispersa¬ 
do possam ser transduzidos e medidos simultaneamente. 

Nos dias atuais, três tipos de dispositivos multicanal são 
usados em instrumentos espectroscópicos comerciais: arran¬ 
jos de fotodiodos, dispositivos de injeção de carga e disposi¬ 
tivos de carga acoplada. Os arranjos de fotodiodos são 
transdutores unidimensionais nos quais os elementos fotos¬ 
sensíveis estão dispostos em linha sobre a face do transdu¬ 


tor. Em contraste, os elementos fotossensíveis individuais 
dos transdutores de injeção de cargas e de carga acoplada 
são geralmente dispostos em arranjos bidimensionais. Os 
transdutores de injeção de cargas e de carga acoplada fun¬ 
cionam coletando cargas fòtogeradas em várias áreas da su¬ 
perfície do transdutor e então medindo a quantidade de car¬ 
ga acumulada em um breve período. Em ambos, a medida é 
realizada pela transferência da carga da área de coleta para 
a área de detecção. Por essa razão, os dois tipos de transdu¬ 
tores são às vezes chamados de dispositivos de transferência 
de carga. Eles têm grande uso como transdutores de ima¬ 
gem para aplicações em televisão e em astronomia. 

Arranjos de Fotodiodos 

Em um arranjo de fotodiodos, os elementos fotossensíveis 
individuais são pequenos fotodiodos de silício, cada um con¬ 
sistindo em uma junção pn reversamente polarizada (veja a 
seção anterior). Os fotodiodos individuais são parte de um 
circuito integrado em alta escala formado sobre üm único 
chip de silício. A Figura 7-31 mostra a geometria da região 
superficial de alguns poucos elementos do transdutor. Cada 
elemento consiste de uma barra tipo p, difundida em um 
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Figura 7-30 (a) Esquema de um diodo de silício, (b) Formação da 
camada de depleção, que previne o fluxo de eletricidade sob pola¬ 
rização reversa. 


substrato de silício tipo n que resulta em uma superfície que 
consiste de uma série de elementos dispostos lado a lado, 
com dimensões típicas de 2,5 por 0,025 mm (Figura 7-3 lb), 
A luz incidente nesses elementos cria cargas nas regiões p e 
n. As cargas positivas são coletadas e armazenadas nas bar¬ 
ras tipo p para integração subsequente (as cargas formadas 
nas regiões n dividem-se proporciona imente entre as duas 
regiões p adjacentes). O número de elementos transdutores 
em um chip varia de 64 a 4.096, sendo 1.024 o mais larga¬ 
mente utilizado. 

O circuito integrado que compõe um arranjo de díodos 
também contém um capacitor de armazenagem e uma cha¬ 
ve para cada diodo, bem como um circuito para monitorar 
seqüencíalmente os circuitos individuais capacítor-diodo. A 
Figura 7-32 mostra um diagrama simplificado sobre a dispo¬ 
sição desses componentes. Note que, em paralelo a cada fo- 
todiodo, há um capacitor de armazenagem de 10 pF. Cada 
par diodo-capacitor é conectado seqüencíalmente a uma li¬ 
nha de saída comum através do registrador de deslocamen¬ 
to de N bits e pelas chaves-transistor. O registrador de des¬ 
locamento fecha seqüencíalmente cada uma dessas chaves 
momentaneamente, fazendo com que o capacitor seja carre¬ 
gado a ~ 5 V, o que então gera uma polarização reversa ao 
longo da junção pn do detector. A radiação que incide sobre 
a camada de depleção tanto na região p quanto na região n 
forma cargas (elétrons e lacunas), as quais criam uma cor¬ 
rente que descarrega parcialmente o capacitor no circuito. 
A carga do capacitor perdida dessa forma é reposta no pró¬ 
ximo ciclo. A corrente de cargas resultante é integrada pelo 
circuito pré-amplificador, que produz uma voltagem pro¬ 
porcional à intensidade radiante. Após a amplificação, o si- 
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Figura 7-31 Um detector de arranjo linear de díodos reversamen¬ 
te polarizados: (a) corte transversal e (b) vista de cima. 



nal analógico do pré-amplificador passa para um conversor 
analógico-digital e para um microprocessador que controla 
o dispositivo de saída. 

Na utilização do transdutor de arranjo de díodos, a lar¬ 
gura da fenda do espectrofotômetro é geralmente ajustada 
para que a imagem da fenda de entrada apenas cubra a área 
cia superfície de um dos diodos que compõem o arranjo. As¬ 
sim, a informação obtida é equivalente àquela registrada 
durante a varredura com um espectrofotômetro tradicional. 
Com o arranjo, no entanto, as informações sobre todo o es¬ 
pectro são acumuladas simultaneamente e em elementos 
discretos, em vez de continuamente. 

Alguns dos transdutores de fotocondução mencionados 
na seção anterior podem também ser fabricados com arran¬ 
jos lineares para o uso na região do infravermelho. 

Dispositivos de Transferência de Carga 

Os arranjos de fotodiodo não conseguem se equiparar em 
desempenho com os tubos fotomultiplicadores no que diz 
respeito à sensibilidade, à faixa dinâmica e à relação sinal- 
ruído. Dessa forma, seu uso tem sido limitado a experimen¬ 
tos nos quais as vantagens dos multicanais compensam suas 
limitações. Em contraste, as características de desempenho 
dos dispositivos de transferência de carga parecem aproxi¬ 
mar-se daquelas das fotomultiplicadoras, somando-se às 
vantagens do multicanal Como consequência, esse tipo de 
transdutor tem aparecido em número cada vez maior em 





166 Princípios de Aniüse Instrumental 



instrumentos espectroscópicos modernos. 24 Uma outra van¬ 
tagem dos dispositivos de.transferência de carga é que eles 
são bidimensionais, uma vez que os elementos transdutores 
são dispostos em linhas e colunas. Por exemplo, um detector 
que descreveremos na próxima seção consiste de 244 linhas 
de elementos transdutores cada uma composta por 383 ele¬ 
mentos detectores, resultando em um arranjo bidimensional 
de 19.672 transdutores individuais, ou pixels, em um chip de 
silício com dimensões de 6,5 mm por 8,7 mm. Com esse dis¬ 
positivo, é possível registrar simultaneamente um espectro 
bi-dimenstonal inteiro obtido em um espectrômetro echeile 
(Figura 7-21). 

Dispositivos de transferência de carga operam de forma 
muito semelhante a um filme fotográfico, no sentido em que 
estes integram a informação dos sinais conforme são atingi¬ 
dos pela radiação. A Figura 7-33 mostra a seção transversal 
de ura dos pixels que compõem um arranjo de transferência 
de carga. Nesse caso, o pixel consiste de dois eletrodos con¬ 
dutores que repousam sobre uma camada isolante de sílica 
(note que um pixel, em alguns dispositivos de transferência 
de carga, pode ser composto de mais de dois eletrodos). Es¬ 
sa camada de sílica separa os eletrodos de uma região de si¬ 
lício dopado tipo n. Este arranjo constitui um capacitor me- 
tal-óxido-semicondutor (MOS) que armazena as cargas for¬ 
madas quando a radiação atinge o silício dopado. Quando, 
como mostrado, uma carga negativa é aplicada aos eletro¬ 
dos, é criada sob os eletrodos uma região de inversão de car¬ 
gas, que é energeticamente favorável para o armazenamen¬ 
to das lacunas. As lacunas móveis criadas pela absorção de 
fótons migram e então se acumulam nessa região. Tipica¬ 
mente, essa região, chamada de poço de potencial, é capaz 
de armazenar 10 5 a 10 6 cargas antes de extravasarem para o 

M Para detalhes sobre dispositivos de transferência de carga, veja J. V, 
Sweedier, Crit. Rev.AnaL Chem., 1993, 24, 59; J. V. Sweedier, R. B. Btlhom, 
P. M. Epperson, G. R. Sims e M. B. Denton./ínoi Chem., 1988, 60, 282A, 
327A; Charge-Transfer Devices in Spectroscopy, J. V. Sweedier, K. L. Ratz- 
laff e M. B. Denton, Eds. New York: Wüey, 1994. 


pixel adjacente. Na figura, um eletrodo é mostrado como ! 
mais negativo que o outro, tomando mais favorável o acú* j 

mulo de cargas sob este eletrodo. A quantidade de cargas | 
geradas durante a exposição à radiação pode ser medida de j 
duas formas. Em um dispositivo de injeção de cargas, é me- \ 
dida a variação de voltagem resultante do movimento de { 
cargas da região sob um eletrodo até a região sob o outro. j 
Em um dispositivo de carga acoplada, a carga se move em { 
direção a um amplificador sensível à carga para ser medida. j 

Dispositivos de Injeção de Carga. A Figura 7-34 mostra um j 
diagrama simplificado no qual podem ser observadas as eta- i 

pas envolvidas na coleta, no armazenamento e na medida j 
da carga gerada quando um pixel de um semicondutor é ex- : 
posto a fótons. Para monitorar a intensidade da radiação j 

que atinge o elemento sensor, os potenciais aplicados aos j 

capacitores são cíclicos como mostrado nos passos de (a) 
até (d) na figura. Na etapa (a), potenciais negativos são apli- j 

cados aos dois eletrodos, o que leva à formação dos poços I 
de potencial que coletam e armazenam as lacunas formadas j 
na camada n pela absorção de fótons. Pelo fato de o eletro¬ 
do à direita ter um potencial mais negativo, todas as lacunas 
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Figura 7*33 Corte transversa! de um detector de transferência de 
cargas,no modo de integração de cargas. A lacuna positiva produ¬ 
zida pelo fóton hv & coletada sob o eletrodo negativa 
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<d) Remoção da carga 


(c) Medida de V 5 


Figura 7-34 Ciclo de operação de um dispositivo de injeção de cargas; (a) produção e armazenamento de carga, (b) primeira medida de 
carga, (c) segunda medida de carga, após a transferência de carga, (d) reinjeção de carga no semicondutor. 


estão iniciaimente retidas sob este eletrodo. A magnitude da 
carga coletada em um curto intervalo de tempo é determi¬ 
nada nas etapas (b) e (c). Em (b), o potencial do capacitor 
da esquerda (Vj) é determinado após a remoção do poten¬ 
cial a ele aplicado. No passo (c), as lacunas acumuladas no 
eletrodo da direita são transferidas para o poço de potencial 
sob o eletrodo à esquerda, pela mudança do potencial apli¬ 
cado ao primeiro, de negativo para positivo. O novo poten¬ 
cial do eletrodo V 2 é então medido. A magnitude da carga 
acumulada é determinada a partir da diferença de potencial 
(Vj _ y 2 ). No passo (d), o detector retorna ao seu estado 
original, pela aplicação de potenciais positivos a ambos os 
eletrodos, o que faz com que os buracos migrem na direção 
do substrato. Como alternativa ao passo (d), no entanto, o 
detector pode retornar à condição mostrada em (a) sem 
perda da carga já acumulada. Esse processo é chamado mo¬ 
do leitura não-destrutiva. A maior vantagem dos dispositivos 
de injeção de carga em relação aos dispositivos de carga 
acoplada é que podem ser feitas medidas sucessivas en¬ 
quanto a integração está acontecendo. 


Como acontecia com o detector de arranjo de díodos, o 
chip que contém o arranjo dos elementos transdutores de 
injeção de cargas também contém circuitos integrados apro¬ 
priados para realizar as etapas de dclagem e medida. 

Dispositivo de Carga Acoplada. Os dispositivos de carga 
acoplada são comercializados por diversos fabricantes, em 
uma variedade de formas e configurações. A Figura 7-35a 
ilustra o arranjo de detectores individuais em um arranjo tí¬ 
pico composto de 512 x 320 pixels. Observe que, nesse caso, 
o semicondutor é formado por silício tipo peo capacitor é 
polarizado positivamente, de forma que os elétrons forma¬ 
dos pela absorção de radiação concentram-se no poço sob o 
eletrodo, enquanto as lacunas movem-se da camada tipo n 
para o substrato. Observe também que cada pixel é compos¬ 
to por três eletrodos (denominados 1,2 e 3 na Figura 7-35b) 
em vez dos dois eletrodos do dispositivo de injeção de car¬ 
gas. Para se medir a carga acumulada, um circuito sincroni¬ 
zado de três fases operando no sentido horário é usado pa¬ 
ra deslocar a carga para a direita passo a passo, para o regis¬ 
trador de deslocamento de alta velocidade mostrado na Fi- 
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(a) Pré -ampHOcador 

sobre o cftip 



Figura 7-35 Um arranjo de dispositivo de carga acoplada: 
(a) arranjo de 512 x 320 pixels e (b) desenho esquemático 
dos detectores individuais. 


gura 7-35a. As cargas são então transferidas para baixo, pa¬ 
ra um pré-amplificador, e então para o dispositivo de saída. 
Assim;é realizada uma varredura linha a linha da superfície 
do detector. Em contraste com o dispositivo de injeção de 
cargas, a leitura, neste caso, neutraliza a carga acumulada. O 
dispositivo de carga acoplada oferece a vantagem de maior 
sensibilidade a baixos níveis de luminosidade. Uma desvan¬ 
tagem em alguns casos, no entanto, é a natureza destrutiva 
do processo de leitura. 

7E-4 Transdutores de Fotocondutividade 

Os transdutores mais sensíveis para monitoração de radia¬ 
ção na região do infravermelho próximo (0,75 a 3 pm) são 
semicondutores cuja resistência diminui à medida que ab¬ 
sorvem radiação nesta região. A região útil dos fotocondu- 
tores pode ser aumentada para a região do infravermelho 
distante através do resfriamento, para suprimir os ruídos 
provenientes das transições termicamente induzidas entre 
níveis energéticos próximos. Essa aplicação dos fotocondu- 
tores é importante nos instrumentos de transformada de 
Fourier para o infravermelho. Os semicondutores cristalinos 
são formados a partir de sulfetos, selenetos e antimoníetos 
de metais, tais como chumbo, cádmio, gálio e índio. A absor¬ 
ção da radiação por esses materiais promove alguns de seu 
elétrons ligados a um estado energético no qual eles estão 
livres para conduzir eletricidade. A variação resultante na 
condutividade pode então ser medida com um circuito co¬ 
mo aquele mostrado na Figura 3-10a. 

O sulfeto de chumbo é o material fotocondutor mais 
utilizado e oferece a vantagem de poder ser usado à tempe¬ 


ratura ambiente. Transdutores de sulfeto de chumbo são 
sensíveis na região entre 0,8 e 3 pm (12.500 a 3.300 cm* 1 )- 
Uma fina camada desse material é depositada sobre placas 
de vidro ou de metal para formar a ceia. O dispositivo todo 
é então selado dentro de um recipiente evacuado para pro¬ 
teger o semicondutor de reações com a atmosfera. A sensi¬ 
bilidade de transdutores de sulfeto de cádmio, seleneto de 
cádmio e sulfeto de chumbo é mostrada através das curvas 
B,DeGnz Figura7-25. 

7E-5 Transdutores Térmicos 25 

Os fototransdutores já discutidos geralmente não são apli¬ 
cáveis na região do infravermelho, pois os fótons nessa re¬ 
gião não possuem energia suficiente para provocar fotoe- 
missão de elétrons. Então, transdutores térmicos ou trans¬ 
dutores baseados na fotocondução (veja a Seção 7E-4) de¬ 
verão ser empregados. Nenhum destes é tão satisfatório 
quanto os transdutores fotônicos. 

Nos transdutores térmicos, a radiação incide sobre um 
pequeno corpo negro e é absorvida; o aumento de tempera¬ 
tura resultante é então medido. A potência radiante de um 
feixe típico de infravermelho é minúsculo (10' 7 a 10" 9 W),de 
modo que a capacidade calorífica do elemento absorvedor 
deve ser a menor possível para ser produzida uma variação 
de temperatura detectável.Todos os esforços são empreen¬ 
didos para minimizar o tamanho e a espessura do elemento 

3 Para uma boa discussáo sobre transdutores de radiação óptica de todos 
os tipos, incluindo os detectores térmicos, veja E.L.Dereniak e G.D.Gro- 
we, Optical Radiadon Deteciors. New York: Wiley, 1984. 


absorvedor e para concentrar todo o feixe infravermelho na 
sua superfície. Sob as melhores circunstâncias, as variações 
de temperatura são de alguns milésimos de um kelvin. 

O problema de se medir radiação infravermelha por 
meios térmicos é acrescido devido ao ruído térmico do am¬ 
biente. Por essa razão, os detectores térmicos são acondicio¬ 
nados no vácuo e protegidos cuidadosamente da radiação 
térmica emitida por outros objetos próximos. Para minimi¬ 
zar ainda mais os efeitos de fontes externas de calor, o feixe 
proveniente da fonte é em geral modulado com um chop- 
per. Dessa forma, o sinal a ser analisado, após a transdução, 
tem a freqüência do chopper e pode ser separado eletroni¬ 
camente de ruídos externos, que em geral somente variam 
ientamente com o tempo. 

Termopares 

Em sua forma mais simples, um termopar consiste de um 
par de junções formado quando duas peças de metal, como 
o cobre, são fundidas em cada extremidade de um outro me¬ 
tal, como o constantan (como mostrado na Figura 3-11). En¬ 
tre as duas junções, desenvolve-se um potencial que varia 
com a diferença de temperatura das junções. 

A junção transdutora para infravermelho é formada a 
partir de fios muito finos de bismuto e antimônio, ou alter¬ 
nativamente pela evaporação dos metais sobre um suporte 
não-condutor. Em ambos os casos, a junção é enegrecida pa¬ 
ra aumentar sua capacidade de absorção de calor e selada 
dentro de uma câmara evacuada com uma janela transpa¬ 
rente à radiação infravermelha. 

A junção de referência, que é usualmente acondiciona¬ 
da na mesma câmara que a junção ativa, é projetada para 
ter uma capacidade de calor relativamente grande e é cuida¬ 
dosamente blindada da radiação incidente. Como o sinal do 
analito é modulado com um chopper , somente a diferença 
na temperatura entre as duas junções é importante; por isso, 
a junção de referência não precisa ser mantida à temperatu¬ 
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ra constante. Para aumentar a sensibilidade, vários termopa¬ 
res podem ser conectados em série, fabricando-se o que é 
conhecido como termopilha. 

Um termopar transdutor bem-projetado é capaz de res¬ 
ponder a mudanças de temperatura de lO^K. Essa diferen¬ 
ça corresponde à diferença potencial de 6 a 8 pV/pW. O ter¬ 
mopar de um detector de infravermelho é um dispositivo de 
baixa impedância,que geralmente está ligado a um pré-am¬ 
plificador diferencial de alta impedânda, tal como o circui¬ 
to baseado em transistor de efeito de campo (FET) mostra¬ 
do na Figura 7-36. Um seguidor de voltagem, como o que é 
mostrado na Figura 3-7, também é usado como condiciona¬ 
dor de sinal nos circuitos detectores de termopar. 

Bolômetros 

Um bolômetro é um tipo de termômetro de resistência 
construído com tiras de metal, como platina e níquel, ou 
com um semicondutor, os dispositivos mais recentes são fre- 
qüentemente chamados de termistores. Esses materiais exi¬ 
bem uma mudança relativamente grande na resistência em 
função da temperatura. O elemento sensível é mantido pe¬ 
queno e enegrecido para absorver calor radiante. Os bolô¬ 
metros não são tão utilizados quanto outros transdutores de 
infravermelhos na região do infravermelho médio. No entan¬ 
to, um bolômetro de germânio operado a 1,5 K é praticamen¬ 
te o transdutor ideal para radiação na faixa de 5 a 400 cm' 1 
(2.000 a 25 pm). 

Transdutores Piroelétricos 

Os transdutores piroelétricos são construídos a partir de ca¬ 
madas monocristalinas de materiais piroelétricos, que são iso- 
lantes (materiais dielétricos) com propriedades térmicas e 
elétricas muito especiais. Sulfato de triglicina 
(NH 2 CH 2 COOH) 3 - H 2 S0 4 (usualmente deuterado ou com 
uma fração das giicinas substituídas por aianina) é o material 



Figura 7-36 Termopar e pré-amplificador^^ de G. W. Eving, J. Chem. Educ., 1971,48, A521; com permissão) 
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piroeiétrico mais importante usado na construção de trans¬ 
dutores de infravermelho. 

Quando um campo elétrico é aplicado através de qual¬ 
quer material dielétrico, ocorre polarização elétrica, cuja 
magnitude é função da constante dielétrica do material. Para 
a maioria dos dtelétricos, essa polarização induzida diminui 
rapidamente, tendendo a zero quando o campo elétrico ex¬ 
terno é removido. As substâncias piroelétricas, em contraste, 
retêm uma forte polarização dependente da temperatura 
após a remoção do campo. Assim, colocando-se o cristal pi¬ 
roeiétrico entre dois eletrodos (um dos quais é transparente 
ao infravermelho), cria-se um capacitor dependente de tem¬ 
peratura. Mudando-se sua temperatura pela irradiação com 
radiação no infravermelho, altera-se a distribuição de cargas 
pelo cristal, o que cria uma corrente mensurável em um cir¬ 
cuito elétrico externo que conecta os dois lados do capaci¬ 
tor. A magnitude dessa corrente é proporcional à área da 
superfície do cristal e à taxa de variação da polarização com 
a temperatura. Os cristais piroelétricas perdem sua polari¬ 
zação residual quando são aquecidos a uma temperatura 
chamada ponto de Curíe. Para o sulfato de triglícina, o pon¬ 
to de Curie é 47°C 

Transdutores piroelétricos exibem tempos de resposta 
rápidos o bastante para permitir que estes rastreiem as va¬ 
riações do sinal no domínio do tempo de um interferôme- 
tro. Por essa razão, a maioria dos espectrômetros de trans¬ 
formada de Fourier para o infravermelho emprega esse tipo 
de transdutor, 

7F PROCESSADORES DE SINAL E 
DISPOSITIVOS DE SAÍDA 

O processador de sinal é comumente um dispositivo eletrô¬ 
nico que amplifica o sinal elétrico do transdutor. Pode alte¬ 
rar o sinal de cc para ca (ou o contrário), mudar a fase do si¬ 
nal e filtrá-lo para remover componentes indesejáveis. Além 
disso, o processador de sinais pode ser empregado para rea¬ 
lizar operações matemáticas sobre o sinal, como diferencia¬ 
ção, integração ou conversão logarítmica. 

Diversos tipos de dispositivos de saída são encontrados 
em instrumentos modernos. Alguns desses dispositivos in¬ 
cluem o medidor d’Arsonval, os medidores digitais, as esca¬ 
las de potenciômétros, os registradores e os tubos de raios 
catódicos. 

7F-1 Contagem de Fótons 

A saída de uma fotomultiplicadora consiste de um pulso de 
elétrons para cada fóton que atinge a superfície do detector. 
Comumente, esse sinal analógico é filtrado para que sejam 
removidas flutuações indesejáveis devido ao aparecimento 
aleatório de fótons no fotocátodo e. medidas como uma cor¬ 
rente ou voltagem cc. Se, no entanto, a intensidade da radia¬ 
ção for muito baixa para produzir uma relação sinal-ruído 
satisfatória, é possível, e muitas vezes vantajoso, converter o 
sinal analógico em uma sequência de pulsos digitais que po¬ 
dem ser contados, conforme discutido na Seção 4C. Aqui, a 


potência radiante é proporcional ao número de pulsos por 
unidade de tempo, ao invés de uma corrente ou potencial 
médios. Uma medida desse tipo é chamada de contagem de 
fótons. 

As técnicas de contagem têm sido utilizadas há muito 
tempo para medir a potência de feixes de raios X e de radia¬ 
ção produzida pelo decaimento de espécies radioativas (es¬ 
tas técnicas são abordadas detalhadamente nos Capítulos 
12 e 32). A contagem de fótons tem sido aplicada também a 
radiações ultravioleta e visível. 26 Aqui,é empregada a saída 
de uma fotomultiplicadora. Na seção anterior foi dito que 
um único fóton que atinge o cátodo de uma fotomultiplica¬ 
dora leva à produção de uma cascata de 10 6 a IO 7 elétrons, a 
qual produz um pulso de corrente que pode ser amplificado 
e contado. 

Geralmente, o equipamento para contagem de fótons é 
similar ao mostrado na Figura 4-2, no qual um comparador 
rejeita os pulsos, a menos que eles excedam uma voltagem 
mínima pré-determinada. Os comparadores são úteis para 
essa tarefa, pois a corrente residual e ps ruídos instrumen¬ 
tais são, em gera!, significantemente menores que os pulsos 
de sinal, e assim não são contados; o resultado é uma melho¬ 
ria na relação sinal-ruído. 

A contagem de fótons tem algumas vantagens sobre o 
processamento analógico do sinal, incluindo melhoria na re¬ 
lação sinai-ruído, sensibilidade a baixos níveis de radiação, 
melhor precisão para um dado tempo de medida e sensibili¬ 
dade reduzida às flutuações de temperatura e de voltagem 
da fotomultiplicadora. O equipamento necessário é, no en¬ 
tanto, mais complexo e caro; por isso, a técnica não tem sido 
tão utilizada para medidas rotineiras de absorção molecular 
nas regiões visível e ultravioleta. No entanto, eia tem se tor¬ 
nado o método de detecção de escolha para as espectrome- 
trias de fluorescência, quimíluminescência e Raman, nas 
quais os níveis de potência radiante são baixos. 

7G FIBRAS ÓPTICAS 

No final dos anos 60, instrumentos analíticos começaram a 
aparecer no mercado contendo fibras ópticas para a trans¬ 
missão de radiação e de imagens de um componente a outro 
do instrumento. Estes dispositivos úteis deram uma nova di¬ 
mensão aos projetos de instrumentos ópticos. 27 

7G-1 Propriedades das Fibras Ópticas 

As fibras ópticas são filamentos finos de vidro ou de plásti¬ 
co, capazes de transmitir radiação por distâncias de várias 
centenas de metros ou mais. O diâmetro dessas fibras varia 
de 0,05 jim até 0,6 cm. Em situações nas quais são transmiti¬ 
das imagens, são utilizados pacotes de fibras, fundidas nas 
extremidades. A aplicação principal desses pacotes tem sido 


34 Para uma revisão sobre contagem de fótons. veja H. J. Malmstadt. M. L. 
Franklin e G. Horlick, Anal. Chem., 1972 .44 (8), 63A. 

37 Para uma revisão de aplicação de fibras óticas, veja I. Chabay. Anal. 
Chem., 1982,5-7,1071A e J. K. Crum. Anal. Chem.. 1969, 41. 26A. 


em diagnósticos médicos, nas quais sua flexibilidade permi¬ 
te a transmissão das imagens dos órgãos, ao médico, através 
de caminhos tortuosos. Óptica empregando filtros é usada 
não só para observação, mas também para iluminação dos 
objetos; nesse caso, a habilidade de iluminar sem aquecer é 
frequentemente de importância considerável. 

A transmissão de luz em uma fibra óptica ocorre por re¬ 
flexão total interna como mostra a Figura 7-37. Para que 
ocorram reflexões internas totais, é necessário que a fibra 
transmissora seja revestida de um material com índice de 
refração algo menor que o índice de refração do material 
com o qual a fibra é construída. Assim, uma fibra de vidro tí¬ 
pica tem um núcleo de vidro com índice de refração de cer¬ 
ca de 1,6 e tem uma capa de vidro de índice de refração de 
aproximadamente 1,5. Fibras plásticas típicas têm um nú¬ 
cleo de polimetilmetacrilato com índice de refração de 1,5 e 
uma capa de polímero de índice de refração de 1,4. 

Uma fibra como aquela mostrada na Figura 7-37, irá 
transmitir radiação contida em um cone incidente limitado 
pelo ângulo 6, como mostrado na figura. A abenura numéri¬ 
ca d a fibra fornece uma medida da magnitude do chamado 
cone de aceitação. 

Pela escolha adequada de materiais de construção, po¬ 
dem ser fabricadas fibras que irão transmitir radiação ultra¬ 
violeta, visível ou infravermelha. Vários exemplos de sua 
aplicação em instrumentos analíticos convencionais serão 
encontrados nos capítulos seguintes. 

7G-2 Sensores de Fibra Óptica 

Sensores de fibra óptica, que também são chamados de Op¬ 
tra dos, consistem de uma fase reagente imobilizada na ex¬ 
tremidade de uma fibra óptica. 28 Interação do analito com o 
reagente provoca uma mudança na absorbância, reflectân- 
cía, fluorescência ou luminescência, que é então transmitida 
a um detector via fibra óptica. Sensores de fibra óptica são 
dispositivos geralmente simples e baratos que são facilmen¬ 
te miniaturizados. 


» M. A. Arnotd, Anal. Chem., 1992, 64, 1015A; R. E. Dessy, Anal Chem., 
1989, 61, 1079A; W. R. Stía.Anal. Chem., 1984, 56, 16A; S. Borman, Anal. 
Chem., 1987,59,1161A; Ibid., 1986, 58. 766A. 
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7G-3 Fibras Ópticas para Discriminação de Tempo 
entre Sinais 

Uma aplicação engenhosa das fibras ópticas está baseada 
no uso de elementos de diferentes comprimentos para va¬ 
riar o tempo de chegada dos sinais ópticos de várias fontes 
em um único detector, A detecção resolvida no tempo per¬ 
mite a determinação simultânea de um analito em várias 
amostras por meio de um sistema de detecção único. 29 A Fi¬ 
gura 7-38a ilustra o modo como essas medidas são realiza¬ 
das No coração do sistema de detecção, há um acoplador 
em forma de estrela,um dispositivo bidirecional empregado 
para acoplar múltiplos feixes de fibras ópticas, como ilustra¬ 
do na figura. Os acopladores em estrela são normaimente 
arranjados em uma configuração NxN, onde Né o número 
de portas de entrada, e também o número de portas de saí¬ 
da, como nesse exemplo de um acoplador 3x3, três feixes 
de fibras ópticas podem ser convenientemente acoplados a 
outros três A luz que entra em qualquer uma das seis fibras 
é distribuída quase iguaimente entre todas as fibras acopla¬ 
das, incluindo a fibra de entrada. Em outras palavras, qual¬ 
quer luz que entrar no acoplador em estrela por via de uma 
fibra é distribuída, de forma que 1/(2AT) da luz incidente 
emerge de cada uma das fibras acopladas. Na prática, o dis¬ 
positivo tem eficiência menor que 100%, pois parte da luz 
incidente é perdida nas interfaces de acoplamento, mas em 
nosso exemplo a luz emergente é dividida aproximadamen¬ 
te de forma igual entre os seis feixes de fibras acoplados. E 
importante reconhecer que embora os acopladores em es¬ 
trela sejam configurados mecanicamente como dispositivos 
NxN, todas as 2 N portas são oticamente idênticas e todas 
as portas são bidirecionais. 

No experimento de fluorescência dependente do tempo 
mostrado na Figura 7-38a, os pulsos de radiação de um laser 
de corante entram através da porta 4 do acoplador em es¬ 
trela. O dispositivo divide o feixe em seis feixes de potência 
aproximadamente igual, três dos quais, então, são direciona¬ 
dos para as fibras ópticas 1,2 e 3, que diferem em compri¬ 
mento por muitos metros. Cerca de um sexto da excitação 
do laser passa de volta pela fibra 4, sem uso. Aproximada¬ 
mente, um terço da excitação emerge das portas 5 e 6 e pas¬ 
sa pelo sistema de detecção para servir como um marcador 
de tempo e referência de potência. As extremidades das fi¬ 
bras!^ e 3 são diretamente inseridas dentro de três amos¬ 
tras de soluções nas quais seu sinal de saída estimula o ana- 


!!I R.L. SteffeneF.E,Lytlc.Anrtí. Chlm.Acta. 1987,200,491. 
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Fígura 7-37 Esquema da trajetória da luz através de uma fi¬ 
bra óptica. 
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(a) 



Figura 7-38 Instrumento para excitação e separação de sinais de fluorescência baseado no tempo de chegada dos sinais ao transdutor: 
(a) arranjo experimental; (b) saída do instrumento (reproduzido com permissão de R. L. Steffen eF.E. Lyde, Anal. Chim. Acta, 1987, 200, 


lito; este, por sua vez, produz pulsos de emissão de fluores¬ 
cência que caminham na direção inversa através das fibras, 
como indicado pelas flechas na Figura 7-38a, Esses pulsos, 
no entanto, retornam ao acoplador em estrela em diferentes 
tempos. A radiação da amostra 1 atinge o acoplador em es¬ 
trela primeiro por via da fibra 1 e é dividida ígualmente en¬ 
tre todas as seis portas. A emissão de fluorescência das por¬ 
tas 5 e 6 passa então em um monocromador, e então para 
um sistema de detecção e resolvido no tempo em nanose- 
gundos. No momento subseqüente, determinado pela dife¬ 
rença em comprimento das fibras 1 e 2 e pela velocidade da 
luz, a radiação da amostra 2 chega ao acoplador em estrela, 
e novamente, a emissão combinada das fibras 5 e 6 passa pe¬ 
lo sistema de detecção. Esse processo é repetido para cada 
uma das fibras das amostras. 


Um gráfico da saída de um sistema de detecção resolvi¬ 
do no tempo para a contagem individual de fótons é apre¬ 
sentado na Figura 7-38b para um arranjo experimental simi¬ 
lar ao da Figura 7-38a. O sistema difere do mostrado na fi¬ 
gura porque foi usado um acoplador em estrela 8 x 8 e fo¬ 
ram analisadas oito amostras. Os dados são apresentados 
como intensidade de fluorescência versus tempo de chega¬ 
da dos fótons ao transdutor. Note que há nove picos, dos 
quais o primeiro (pico 0) corresponde ao pulso de estímulo 
do laser mencionado anteriormente. O pico 1 corresponde à 
solução de referência, que foi usada em lugar de uma amos¬ 
tra na posição 1 para corrigir as intensidades dos outros pi¬ 
cos pelas flutuações da potência dos pulsos de laser. Os pi¬ 
cos 2 a 8 são emissões de fluorescência das sete amostras. A 
intensidade dos picos é proporcional à concentração do 


analito,2-(l-naftit)-5-5-feniloxazoí, nas amostras. As curvas 
de calibração para este esquema de detecção são lineares 
em três ordens de magnitude, e os limites de detecção para 
o analito estão na faixa de milimolar ou abaixo. 

Nos experimentos originais, foram usadas fibras ópticas 
variando seus comprimentos entre 41 e 142 m. Observe que 
um pulso de laser sofre um atraso de aproximadamente 50 
ns ou 0,05 ps, para cada 10 m de fibra que este atravessa; cir¬ 
cuitos eletrônicos modernos podem discriminar facilmente 
entre sinais nessa escala de tempo. Várias configurações do 
acoplador em estrela foram testadas para determinar a via¬ 
bilidade do esquema de detecção. Em um caso, foi usado um 
acoplador 4 x 4 que permitia monitorar a fluorescência de 
quatro amostras. Combinando-se um acoplador 3x3 com 
um acoplador 8 x 8, as medidas foram feitas quase simulta¬ 
neamente em dez amostras. 

7H TIPOS DE INSTRUMENTOS ÓPTICOS 

Nesta seção, definimos a terminologia que iremos usar para 
descrever os vários tipos de instrumentos ópticos. E impor¬ 
tante perceber que a nomenclatura proposta aqui não é 
consensual ou usada por todos os cientistas; é simplesmente 
uma nomenclatura comum, e aquela que será encontrada ao 
longo deste livro. 

Um espectroscópio é um instrumento óptico usado para 
a identificação visual de linhas de emissão atômicas. Consis¬ 
te de um monocromador, como um dos mostrados na Figu¬ 
ra 746, no qual a fenda de saída é substituída por uma ocu¬ 
lar que pode mover-se ao longo do plano focal. O compri¬ 
mento de onda de uma linha de emissão pode ser então de¬ 
terminado a partir do ângulo entre o feixe incidente e o dis¬ 
persado, quando a linha estiver centrada na ocular do equi¬ 
pamento. 

Usamos o termo colorímetro para designar um instru¬ 
mento para medidas de absorção, no qual o olho humano 
serve como detector usando um ou mais padrões de compa¬ 
ração de cores. Um fotômetro consiste de urna fonte, um fil¬ 
tro e um transdutor fotoelétrico,bem como de um processa¬ 
dor de sinal e de um dispositivo de saída. Deve-se salientar 
que alguns cientistas e fabricantes de instrumentos referem- 
se aos fotômetros como colorímetros ou colorimetros fotoe- 
létricos. Fotômetros de filtros estão disponíveis comercial¬ 
mente para medidas de absorção nas regiões ultravioleta, 
visível e infravermelha, assim como para emissão e fluores¬ 
cência nas duas primeiras regiões de comprimentos de on¬ 
da. Fotômetros projetados para medidas de fluorescência 
são também chamados â& fhtorímeiros (ou fluorômetros). 

Um espearôgrafo é similar em construção aos dois rao- 
nocromadores mostrados na Figura 7-16, exceto pelo fato 
de que o arranjo da fenda é substituído por uma abertura 
grande que contém um detector ou transdutor, que é expos¬ 
to continuamente a todo o espectro da radiação dispersada. 
Historicamente, o detector era uma placa ou filme fotográ¬ 
fico. Atualmente, no entanto, arranjos de diodos ou disposi¬ 
tivos de transferência de carga são comumente utilizados 
como transdutores em espectrógrafos. 


Um espectrômetro é um instrumento que fornece infor¬ 
mação sobre a intensidade da radiação em função do com¬ 
primento de onda ou da freqiiènda. Os módulos dispersores 
em alguns espectrômetros são multicanais, de forma que 
duas ou mais freqüências podem ser monitoradas simulta¬ 
neamente. Tais instrumentos são, por vezes, chamados de 
policromadores. Um espectrofotômetro é um espectrômetro 
equipado com uma ou mais fendas de saída e transdutores 
fotoelétricôs que permitem a determinação da razão da po¬ 
tência dos dois feixes em função do comprimento de onda, 
como na espectroscopia de absorção. Um espectrômetro 
para análise de fluorescência é algumas vezes chamado de 
espectrofluorímetro (ou espectrofliiorômetro ). 

Todos os instrumentos citados nesta seção empregam 
filtros ou monocromadores para isolar uma porção do es¬ 
pectro para medida. Um instrumento mídtiplex , em contras¬ 
te, obtém informações espectrais sem dispersar ou filtrar 
prelimínarmente a radiação para obter os comprimentos de 
onda de interesse. O termo mídtiplex advém da teoria da co¬ 
municação, na qual é empregado para descrever sistemas 
nos quais vários grupos de informações são transportados 
simultaneamente através de um único canal. Instrumentos 
analíticos multiplex, então, são dispositivos de canal único 
nos quais todos os componentes de uma resposta analítica 
são coletados simultaneamente. Para determinar a magnitu¬ 
de de cada um desses componentes, é necessário modular o 
sinal do analito, de forma a permitir a subsequente decodi- 
ficação da resposta em seus componentes. 

A maioria dos instrumentos analíticos multiplex depen¬ 
de da transformada de Fourier (FT) para decodificação e, 
consequentemente, são muitas vezes chamados de espectrô- 
meíros de transformada de Fourier. Esses instrumentos não 
são de forma alguma confinados à espectroscopia óptica. 
De fato, dispositivos de transformada de Fourier foram des¬ 
critos para as espectrometrias de ressonância magnética nu¬ 
clear, de massa e espectroscopia de microondas. Vários des¬ 
ses instrumentos serão descritos mais detalhadamente em 
capítulos posteriores. A seção a seguir descreve os princí¬ 
pios nos quais estão baseados os espectrômetros ópticos de 
transformada de Fourier. 

71 PRINCÍPIOS DAS MEDIDAS ÓPTICAS COM 
TRANSFORMADA DE FOURIER 

A espectroscopia com transformada de Fourier foi desen¬ 
volvida inicialmente por astrônomos no início dos anos 50, 
para estudar os espectros infravermelhos de estrelas distan¬ 
tes; somente com o uso da técnica Fourier os sinais muito 
fracos dessas fontes podiam ser isolados do ruído ambien¬ 
tal. As primeiras aplicações químicas da espectroscopia com 
transformada de Fourier, que foram publicadas aproxima¬ 
damente uma década depois, eram para as radiações de bai¬ 
xa energia do infravermelho distante; no final dos anos 60, 
já estavam disponíveis comercialmente instrumentos para 
estudos químicos tanto na região infravermelho distante (10 
a 400 cm" 1 ) quanto na região infravermelha comum. Descri¬ 
ções de instrumentos com transformada de Fourier para as 
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regiões ultravioleta e visível do espectro também podem ser 
encontradas na literatura, mas sua adoção tem sido feita em 
menor escala. 30 

71-1 Vantagens Inerentes à Espectrometria com 
Transformada de Fourier 

Existem várias vantagens no uso de instrumentos com 
transformada de Fourier. A primeira é eficiência de trans¬ 
porte ou vantagem de Jaquinot, que é obtida porque os ins¬ 
trumentos com transformada de Fourier possuem poucos 
elementos ópticos e nenhuma fenda para atenuar a radia¬ 
ção. Como conseqüência, a potência da radiação que incide 
no detector é muito maior que em instrumentos dispersivos, 
e são observadas relações sinal-ruído muito melhores. 

Uma segunda vantagem é seu alto poder de resolução e 
reprodutibilidade do comprimento de onda, que torna pos¬ 
sível a análise de espectros complexos nos quais o número 
de linhas estreitas e a superposição espectral tornam difícil 
a interpretação dos espectros individuais. A Figura 7-39, que 
é parte do espectro de emissão de um tipo de aço, ilustra es¬ 
sa vantagem. O espectrq, que na figura se estende de apenas 
299,85 a 300,75 nm, contém 13 linhas bem-separadas de três 
elementos. A resolução do comprimento de onda (XIAX) pa¬ 
ra o par de linhas mais próximas é cerca de 6 ppm. 

Uma terceira vantagem vem do fato de que todos os 
elementos da fonte atingem o detector simultaneamente. 


Para-discussões mais completas sobre a espectroscopia de transformada 
de Fourier, consulte as seguintes referências: A. G. Marshall e F. R. Verdun, 
Fourier Transforms in NMR, Oplical, and Mass Spectromctry. New York: 
Elsevier, 1990; A. G. Marshall, Fourier, Hadamard and Hilben Transforms 
in Cbemistry. New York: Plenum Press, 1982; Transform Techniques in 
Chemistry, P, R. Grifíiths, Ed. New York: Plenum Press, 1978. Para revisões 
breves, veja P. R. Grifíiths. Science, 1983, 222, 297; W. D. Perkins.7. Client. 
Edtic, 1986,63, A5, A296; L. Giasser./ Chem. Educ, 1987, 64, A228, A260. 
A306. 


Essa característica possibilita a obtenção de dados para um 
espectro inteiro em um segundo ou menos. Vamos analisar 
as consequências desta última vantagem em detalhes mais à 
frente. 

Para esta discussão, é conveniente pensar em um espec¬ 
tro derivado de um experimento como composto de m me¬ 
didas individuais de transmitância, em frequências ou inter¬ 
valos de comprimentos de onda igualmente espaçados, cha¬ 
mados elementos de resolução. A qualidade do espectro - is¬ 
to é, a quantidade de detalhes espectrais - aumenta confor¬ 
me o número de elementos de resoiução torna-se maior, ou 
conforme os intervalos de frequência entre medidas tor¬ 
nam-se menores. 31 Assim, para aumentar a qualidade espec¬ 
tral, m deve ser grande; evidentemente, aumentando-se o 
número de elementos de resolução, aumenta-se também o 
tempo necessário para a obtenção de um espectro com um 
instrumento de varredura. 

Considere, por exemplo, a obtenção de um espectro de 
infravermelho de 500 a 5.000 cm*’. Se fossem escolhidos ele¬ 
mentos de resolução de 3 cm' ! , m seria 1.500; se fosse neces¬ 
sário 0,5 s para medir a transmitância de cada elemento de 
resolução, seriam necessários 750 s ou 12,5 min para a ob¬ 
tenção do espectro. Reduzindo-se a largura do elemento de 
resolução para 1,5 cm" 1 , espera-se obter detalhes espectrais 
significantemente maiores; isto dobraria também o número 
de elementos de resolução, assim como o tempo necessário 
para sua medida. 

Para a maioria dos instrumentos ópticos, particuiarmen- 
te aqueles projetados para a região do infravermelho, a di¬ 
minuição da largura do elemento de resolução tem o efeito 
indesejável de diminuir a relação sinal-ruído, pois fendas 


51 Com um espcctrõmctro registrador, sem dúvida, as medidas individuais 
nâo são feitas ponto a pomo; entretanto, a idéia de um elemento de reso¬ 
iução é útil, e as idéias geradas a partir daí são aplicáveis aos instrumentos 
com registrador. 
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Figura 7-3 9 Um espectro de emissão de ferro 
para ilustrar o alto poder com resolução de um 
espectrômetro de emissão com transformada 
de Fourier (reproduzido com permissão de A. 
P. Thome, Anal. Chem., 199,63, 63A. Copyright 
1991 American Chemical Sociery) 


mais estreitas têm que ser usadas, o que leva à diminuição 
da intensidade dos sinais que atingem o transdutor. Para de¬ 
tectores de infravermelho, a redução na intensidade do sinal 
não é, entretanto, acompanhada por redução no ruído do 
detector. Como conseqüência, ocorre a degradação da rela¬ 
ção sinal-ruído. 

Na página 108 foi apontado que aumentos importantes 
na relação sinal-ruído acompanham a média de um sinal. 
Foi mostrado (Equação 5-11) que a relação sinal-ruído S/N 
para média de n medidas é dada por 

onde S x e N x são o sinal médio e o ruído. A aplicação da 
promediação à espectroscopia convencional é, infetízmente, 
dispendiosa em termos de tempo. Assim, no exemplo consi¬ 
derado, 750 s são requeridos para a obtenção de um espec¬ 
tro de 1.500 elementos de resolução. Para melhorar a rela¬ 
ção sinal-ruído por um fator de 2, seria requerida a média 
sobre quatro espectros, o que implica em 4 x 750 s ou 50 
min. 

A espectroscopia com transformada de Fourier difere 
da espectroscopia convencional porque todos os elementos 
de resolução para um espectro são medidos simultaneamen¬ 
te, reduzindo de forma significativa o tempo necessário pa¬ 
ra a obtenção de um espectro, para qualquer relação sinal- 
ruído escolhida. Um espectro inteiro de 1.500 elementos de 
resolução pode então ser registrado no tempo necessário 
para se observar apenas um elemento pela espectroscopia 
convencional (0,5 s em nosso exemplo anterior). Esse gran¬ 
de decréscimo no tempo de observação é frequentemente 
usado para melhorar a relação sinal-ruído de medidas com 
transformada de Fourier. Por exemplo, nos 750 s necessários 
para obter o espectro por varredura, 1.500 espectros de 
transformada de Fourier poderiam ser registrados e prome- 
diados. De acordo co m a Eq uação 7-20, a melhora da reta- 
ção sinal-ruído seria -JÍ5QQ ou cerca de 39. Essa vantagem 
inerente à espectroscopia com transformada de Fourier foi 
reconhecida primeiramente por K Fellgett em 1958 e é de¬ 
nominada vantagem de Fellgett ou vantagem multiplex. Vale 
notar que, por várias razões, o aumento teórico 4n em S/N 
é raras vezes atingido íntegralmente. Assim mesmo, são ob¬ 
servados ganhos significativos na relação sinal-ruído com a 
técnica de transformada de Fourier. 

A vantagem muítíplex é suficientemente importante 
para determinar que quase todos os espectrômetros de in¬ 
fravermelho sejam do tipo transformada de Fourier. Entre¬ 
tanto, os instrumentos com transformada de Fourier são 
menos comuns para as regiões ultravioleta, visível e infra¬ 
vermelho próximo, porque as limitações da relação sinal- 
ruído nas medidas espectrais com esses tipos de radiação ra¬ 
ramente se devem ao ruído do detector, mas sim ao ruído 
shot ou flicker associados com a fonte de luz. Em contraste 
com o ruído do detector, as magnitudes dos ruídos shot ou 
flicker da fonte aumentam conforme aumenta a potência do 
sinal. Além disso, o ruído tota) para todos os elementos de 



& 


(7-20) 


resoiução em uma medida por transformada de Fourier ten¬ 
de a ser promedtada e distribuí-se uniformemente sobre to¬ 
do o espectro. Então, na presença de picos fracos, a relação 
sinal-ruído para picos intensos é aumentada pela promedia¬ 
ção, mas degradada para os picos mais fracos. Para o ruído 
flicker,como o encontrado na radiação de fundo da maioria 
das fontes espectrais, a degradação de S/N é observada para 
todos os picos. Este efeito é muitas vezes denominado des¬ 
vantagem multiplex e é altamente responsável pelo fato de a 
transformada de Fourier não ser largamente aplicada na es¬ 
pectroscopia ultravioleta/visível. 33 

71-2 Espectroscopia no Domínio do Tempo 

A espectroscopia convencional pode ser chamada de espec¬ 
troscopia no domínio de frequências porque são registrados 
dados de intensidade da radiação em função da freqüência, 
ou de seu inverso, o comprimento de onda. Em contraste, a 
espectroscopia no domínio do tempo , que pode ser obtida 
peia transformada de Fourier, está fundamentada nas mu¬ 
danças na intensidade da radiação em função do tempo. A 
Figura 7-40 ilustra esta diferença. 

Os gráficos na Figura 7-40c e 7-40d são espectros con¬ 
vencionais de duas fontes monocromáticas com freqüências 
vl e v2 Hz. A curva da Figura 7-40e é um espectro de uma 
fonte que contém ambas as freqüências. Em cada caso, algu¬ 
mas medidas da potência da radiação, P(v), está colocada 
em gráfico em função da freqüência em hertz. O símbolo 
em parênteses é adicionado para enfatizar a dependência 
da potência com a freqüência; a potência no domínio do 
tempo será indicada por P(t). 

As curvas na Figura 7-40a mostram os espectros no do¬ 
mínio do tempo para cada uma das fontes monocromáticas. 
Os dois foram graficados conjuntamente para permitir que 
a pequena diferença de freqüência entre eles se tomasse 
mais óbvia, A potência instantânea P(t) está graficada em 
função do tempo. A curva da Figura 7-40b é o espectro no 
domínio do tempo da fonte que contém as duas freqüências 
Como mostra a seta horizontal, o gráfico exibe uma periodi¬ 
cidade ou batimento enquanto as ondas se encontram em 
fase ou fora de fase. 

O exame da Figura 7-41 revela que o sinal no domínio 
do tempo proveniente de uma fonte que contém vários 
comprimentos de onda é consideravelmente mais complexo 
do que os mostrados na Figura 7-40. Por causa do grande 
número de comprimentos de onda envolvidos, um ciclo 
completo não é obtido no período de tempo mostrado. De 
certo, um padrão de batimentos pode ser observado en¬ 
quanto alguns comprimentos de onda passam em fase e fo¬ 
ra de fase. Em geral, a potência do sinal decresce com o tem¬ 
po em conseqüência de vários comprimentos de onda ligei¬ 
ramente espaçados tornarem-se mais e mais fora de fase. 


n Para descrições adicionais da desvamagen multiplex em espectroscopia 
atômica, veja A. P.Thorne, Anai. Qiem., 1991.63.62A-63A; A. G. Marshall 
e F. R. Verdun, Fourier Transforms in NMR, Optical, and Mass Spearo- 
metry. Capítulo 5. New York: Elsevier. 1990. 
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Domínio de tempo Domínio de frequência 



Tempo 

0 >) 


Figura 7-40 Ilustração de (1) gráficos (a) e (b) no domínio do tempo e {2) gráficos (c), (d) e (e) no domínio de freqüência. 


É importante ressaltar que o sinal no domínio do tempo 
contém a mesma informação que um espectro no domínio 
de freqüência; e, na verdade, um pode ser convertido no ou¬ 
tro efetuando-se cálculos numéricos. Assim, a Figura 7-40b 
foi obtida da Figura 7-4Ge por meio da equação 

PO) = k cos (lnv-j. 1 ) + k cos (2jn/ 2 r) (7-21) 

onde k é uma constante e r é o tempo. A diferença em fre¬ 
qüência entre as duas linhas é de aproximadamente 10% de 
n- 

A interconversão dos sinais nos domínios do tempo e 
de freqüências é um processo excessivamente complexo e 
matematicamente; tedioso quando mais do que algumas 
poucas linhas estão envolvidas; a operação se torna prática 
somente com o uso de computadores de alta velocidade. 

71-3 A Obtenção de Espectros no Domínio do 
Tempo com um Interferômetro de MicheJson 

Os sinais no domínio do tempo, tais como aqueles mostra¬ 
dos na Figura 7-40 e 7-41, não podem ser adquiridos experi- 
mentaJmenfe com radiação na faixa de freqüência que está 
associada com a espectroscopia óptica (IO' 2 a,10 ls Hz) por¬ 
que não existem transdutores que respondam a variações 
de potência a essas freqüências enormes. Assim, um trans¬ 
dutor típico fornece um sinal que corresponde à potência 
média de um sinal de alta freqüência e não à sua variação 


periódica. Para obter os sinais no domínio do tempo, é ne¬ 
cessário um método de conversão (ou modulação ) de sinais 
de alta freqüência para uma freqüência mensurável, sem 
distorção das relações de tempo incluídas no sinal, isto é,as 
frequências no sinal modulado devem ser diretamente pro¬ 
porcionais àquelas do conjunto original. Diferentes procedi¬ 
mentos de modulação de sinais são empregados para as vá¬ 
rias regiões de comprimento de onda no espectro. O interfe¬ 
rômetro de Michelson é usado extensivamente para modu¬ 
lar a radiação na região óptica. 



Tempo 


Figura 7-41 Sinal no domínio do teropo de uma fonte constituída 
de vários comprimentos de onda. 



O dispositivo usado para a modulação da radiação ópti¬ 
ca é um interferômetro similar em projeto ao primeiro des¬ 
crito por Michelson no final do século dezenove. O interfe¬ 
rômetro de Michelson é um dispositivo que divide o feixe 
de radiação em dois feixes de potência aproximadamente 
iguais e então recombtna-os de forma que as variações na 
intensidade do feixe recombinado possam ser medidas em 
função das diferenças do caminho percorrido pelos dois fei¬ 
xes. A Figura 7-42 mostra üm esquema de um interferôme- 
tro deste tipo que é usado na espectroscopia óptica de trans¬ 
formada de Fourièr. 

Como mostrado na Figura 7-42, um feixe de radiação de 
uma fonte é colimado e atinge um divisor de feixe que 
transmite aproximadamente metade da radiação e reflete a 
outra metade. Os feixes gêmeos resultantes são entãorefte- 
tidos em espelhos, sendo um fixo e o outro, móvel. Os feixes 
encontram-se novamente no divisor de feixe, com metade 
de cada feixe diretamente direcionado para a amostra e pa¬ 
ra o detector, e as outras duas metades direcionadas direta¬ 
mente de volta para a fonte. Somente as duas metades que 
passam através da amostra e para o detector são emprega¬ 
das para fins analíticos, embora as outras duas contenham a 
mesma informação sobre a fonte. 

O movimento horizontal do espelho móvel faz com que 
haja flutuações previsíveis na potência da radiação que che¬ 
ga ao detector. Quando os dois espelhos estão equidistantes 
do divisor (posição 0 na Figura 7-42), as duas partes do fei¬ 
xe recombinado estão precisamente em fase, e a potência é 
máxima. Para uma fonte monocromática, o movimento do 
espelho móvel, em ambas as direções, por uma distância 
exatamente igual a um quarto de comprimento de onda 
(posição B ou C na figura), muda o comprimento do cami¬ 
nho do feixe refletido correspondente por metade do com¬ 
primento de onda (um quarto em cada direção). Sob estas 
condições, a interferência destrutiva reduz a zero a potência 
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da radiação do feixe recombinado. Movimentos adicionais 
de A para D levam as duas meias ondas a estarem nova¬ 
mente em fase, ocorrendo então interferência construtiva. 

A diferença no comprimento do caminho dos dois fei¬ 
xes 2(M - F) na. figura é denominada retardamento 5. Um 
gráfico da potência de saída do detector versus 5 é chamado 
de interferograma\ para a radiação monocromática, o inter- 
ferograma tem a forma de uma curva cossenoidal, com está 
mostrado na parte esquerda inferior da Figura 7-42 (cosse¬ 
no em vez de seno porque a potência é sempre um máximo 
quando S é igual a zero e os dois caminhos são idênticos). 

A radiação que atinge o detector após passar por um in¬ 
terferômetro de Michelson pode ser de freqüência muito 
mais baixa que a freqüência da fonte. A relação entre as 
duas freqüências é obtida tendo como referência um gráfico 
de P(t) versus 5 na Figura 7-42. Um ciclo do sinal ocorre 
quando o espelho move-se por uma distância que corres¬ 
ponde à metade do comprimento de onda (X/2). Se o espe¬ 
lho se move a uma velocidade constante v M e definimos o 
tempo f como o tempo requerido para que o espelho seja 
movido de X/2 cm, podemos escrever 


A freqüência da radiação/do sinal no detector é simples¬ 
mente o recíproco de t,ou 


Podemos também relacionar esta freqüência com o número 
de onda v da radiação. Assim, 


Espelho fixo 


-*?srA 0 +epA + IA 



-2A -lí. 0 +IA +2A 
5. cm 



Espelho divisor de feixe 


Figura 7-42 Diagrama de um interferômetro de Michelson 
iluminado pòr uma fonte monocromática. 
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A relação entre a frequência óptica da radiação e a fre¬ 
quência do interferograma é obtida substituindo X = c/v na 
Equação 7-23. En tão, 

f y (7-25) 

onde v é a frequência da radiação e c é a velocidade da luz 
(3 x 10 l ° cm/s). Quando é constante, toma-se evidente 
que & freqiiência do interferograma f é diretamente propor¬ 
cional à frequência óptica v. Além disso, a constante de pro¬ 
porcionalidade gerairaente será um número muito peque¬ 
no. Por exemplo, se o espelho for deslocado na velocidade 
de 1,5 cm/s, 

2 v M _ 2x1,5 cm/s q .h> 

c 3xl0'°cm/s 


/ = HT°v 

Como mostrado no exemplo a seguir, para as radiações 
visível e infravermelha, a freqüência da radiação é facilmen¬ 
te modulada no intervalo de freqüência de áudio, por um in- 
terferômeírode Michelson. 


EXEMPLO 7-3 

Calcule o intervalo de freqüência de um sinal modulado 
por um interferômetro de Michelson, no qual o espelho 
tem uma velocidade de 0,20 cm/s, para a radiação visível 
de 700 nm e para a radiação infravermelha de 16 pm (4,3 
x 10' 4 a 1,9 x 10 13 Hz). 

Empregando a Equação 7-23, encontramos 

, 2x0,20 cm/s 

f =- - — z -- 5.700 Hz 

700nm x lO^cm/nm 

, 2x0,20cm/s „„ TI 

k - Tc -~rrrj ;-= 250Hz 

IópmXlO cm/pm 


Alguns tipos de transdutores para o visível e infraver¬ 
melho são capazes de acompanhar flutuações de potência 
do sinal que caem no intervalo de audiofreqüência. Isso tor¬ 
na possível registrar o sinal modulado no domínio do tempo 
que reflete exatamente a aparência dos sinais de altíssima 
freqüência no domínio do tempo provenientes de uma fon¬ 
te visível ou infravermelha. A Figura 7-43, do lado esquerdo, 
mostra três exemplos desses interferogramas no domínio do 
tempo, e à direita, seus espectros no domínio de freqüências. 

Transformada de Fourier de Interferogramas 

As ondas cossenoidaís do interferograma mostradas na Fi¬ 
gura 7-43a (e também na Figura 7-42) podem ser descritas 
teoricamente pela equação 


P(5) = ~P(v)cos2'ir/r 

onde P{v ) é a potência do feixe que incide no interferôme- 
tro e P{ 6) é a amplitude ou potência do sinal do interfero¬ 
grama. O símbolo entre parênteses enfatiza que uma potên¬ 
cia está no domínio de frequências e a outra, no domínio do 
tempo. Na prática, a equação precedente é modificada para 
levar em conta o fato de que o interferômetro comumente j 
não divide a fonte exata mente na metade e que a resposta 
do detector e o comportamento do amplificador são depen- I 
dentes da freqüência. Assim, é comum introduzir uma nova j 

variável B(v) que depende de P(v),mas também considera 
os fatores citados. Dessa forma, podemos rescrever a equa¬ 
ção como 

P(5)« B(v) cos 2rt.fi (7-27) 

A substituição da Equação 7-24 na Equação 7-26 leva a 

P(< 8) = B(v) cos 47 iv w íT t (7-28) i 

Como a velocidade do espelho pode ser expressa em | 

termos de retardamento ou i 



a substituição desta relação na Equação 7-28 fornece ; 

P(S) = B(v) cos 271517 j 

que expressa a intensidade do sinal do interferograma como j 
uma função do fator de retardamento e do número de onda ! 
de um sinal óptico de entrada. 

Os interferogramas mostrados na Figura 7-43b podem 
ser descritos por dois termos, um para cada número de on¬ 
da. Ou seja, 

P(S) - Bi(õ) cos 2n&v [ + S 2 (i~) cos 2k8P 2 (7-29) 

Para uma fonte contínua, como na Figura 7-43c, o inter¬ 
ferograma pode ser representado como a soma de um nú- j 
mero infinito de termos cossenoidaís. Isto é, ! 

B(i>) cos 2 'ttí'Sí/I’ (7-30) | 

A transformada de Fourier desta integral é 

P(S)cos2pvSd5 (7-31) 

Uma transformada de Fourier completa requer tanto a par 
te real (cossenoidal) como a imaginária (senoidal); repre¬ 
sentamos apenas a parte cossenoidal, que é suficiente para 
o trabalho com as fúnções reais. 

A espectroscopia óptica de transformada de Fourier 
consiste em registrar P(5) como uma função de 5 (Equação 
7-30) e na transformação matemática desta função para ou¬ 
tra que fornece B(v) como uma função de v (o espectro de 
freqüências) como mostrado na Figura 7-31. 

As Equações 7-30 e 7-31 não podem ser empregadas co¬ 
mo foram escritas porque elas assumem que o feixe contém 





J 
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radiação com números de onda de zero a infinito, e que o 
espelho pode ser movido por um caminho infinítamente 
longo. Além disso, as transformadas de Fourier feitas em 
computador exigem que a saída do detector seja digitaliza¬ 
da, isto é, a saída deve ser amostrada periodicamente e ar¬ 
mazenada na forma digital. A Equação 7-31 demanda que 
os intervalos dÔ de amostragem sejam infinitamente peque¬ 
nos; ou seja dÔ 0. Do ponto de vista prático, somente in¬ 
tervalos de amostragem de tamanho finito podem ser arma¬ 
zenados sobre uma faixa de retardamento também finita, e 
de uns poucos centímetros. Essas restrições têm o efeito de 
limitar a resolução de um instrumento com transformada de 
Fourier e de restringir a sua faixa de freqüências. 


É possível mostrar que, para resolver duas linhas, o sinal 
no domínio do tempo deve ser varrido por um tempo sufi¬ 
ciente para completar um ciclo ou um batimento gerado pe¬ 
las duas linhas; somente então todas as informações conti¬ 
das no espectro terão sido registradas. Por exemplo, a reso¬ 
lução das duas linhas e v 2 na Figura 7-43b requer a 
amostragem do interferograma de um máximo A à retarda¬ 
mento igual a zero até um máximo B, quando as duas ondas 
estão novamente em fase. O máximo em B ocorre, entretan¬ 
to, quando Sv 2 é maior que Sv i por 1 na equação 7-29. Isto 
é, quando 

Sv 2 - Sv j = 1 
ou 


Resolução 

A resolução de um espectrômetro com transformada de 
Fourier pode ser descrita em termos da diferença em núme¬ 
ro de onda entre duas linhas minimamente separadas que 
podem ser discriminadas pelo instrumento. Isto é, 

&v -vi~V 2 (7-32) 

onde ?ie ?2 são os números de onda para um par de linhas 
ligeiramente separadas. 



Substituindo na Equaçao 7-32, verifica-se que a resolução é 
dadapor 

Av - Vj - v, = i (7-33) 
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Esta equação mostra que a resolução em número de on- 
da pode ser meihorada na proporção do recíproco da dis¬ 
tância em que o espelho é deslocado. 


EXEMPLO 7-4 

Quanto um espelho deve ser deslocado, para que a reso¬ 
lução seja de 0,1 cm" 1 ? Pela Equação 7-33 obtemos. 


5- 10 cm 

O movimento do espelho necessário é de metade do re¬ 
tardamento, ou 5 cm. 


Instrumentos 

Detalhes sobre os espectrômetros com transformada de 
Fourier mais modernos podem ser encontrados na Seção 
16C-1. Uma parte integrante desses instrumentos é um 
computador sofisticado para o controle da aquisição dos da¬ 
dos, para o armazenamento dos dados, para efetuar a pro- 
mediação dos sinais e para calcular as transformadas de 
Fourier. 



7J QUESTÕES E PROBLEMAS 


7-1 Por que é necessário variar a largura da fenda de um monocromador de prisma para obter larguras de banda efetiva cons- 
antes enquanto se pode usar uma largura de fenda aproximadamente constante em um monocromador de rede? 

7-2 Por que as análises qualitativas e quantitativas geraimente necessitam diferentes larguras de fendas do monocromador? 

7-3 A lei de deslocamento de Wien estabelece que o comprimento de onda máximo em micrômetros para radiação do corpo ne¬ 
gro é dado pela relação r 


X máx T=2SOxl0 3 

K(b) 2 OOüTrSToOO K kelVÍn ’ Ca!CUle ° COnlprímCnt0 dc onda máximo P ara um cor P° negro que foi aquecido (a) 4.000 

7 ' 4 Síe í* n estabslece <l ue a energia total £ r emitida por unidade de tempo e por unidade de área, por um corpo neero 

é dada por £ r = ctT onde o valor de « é igual a 5,69 x 10"* W K“\ Calcule a energia total de saída em W/m 2 para cada 

um dos corpos negros descntos no Problema 7-3. V 

7-5 As relações descritas nos Problemas 7-3 e 7-4 podem ser úteis na solução dos seguintes itens. 

(a) Calcule o comprimento de onda da emissão máxima de um bulbo com filamento de tungsténio operando à temperatura 

de 2.8/0 K e a uma temperatura de 3.000 K. r 

(b) Calcule a energia totai de saída deste buibo em termos de W/cm 2 . 

7-6 Compare as emissões espontânea e estimulada. 

7-7 Descreva as vantagens do sistema de laser de quatro níveis em relação ao de três níveis. 

7-8 Defina o termo largura efetiva de banda de um filtro, 

7-9 Um filtrq de interferência deve ser construído para isolar a banda de absorção do C $2 a 4,54 pm. 

(a) fra5odTn4)? :ad0 03 interferênda de primeira ordern - Ç ual deveria ser a espessura da camada dlelétrica (índice de re- 

(b) Quais outros comprimentos de onda seriara transmitidos? 

7-10 Uma cunha de interferência de 10,0 cra deve ser construída para que se obtenha uma dispersão linear de 400 a 700 nm. Des¬ 
creva em detalhes a sua construção. Assuma que vai ser empregado unvdielétrico com índice de refração de 1,32. 

7-11 Por que o vidro é melhor que a sílica fundida como material de construção de um prisma para ser usado como monocroma- 
uor na região de 400 a 800 nm? 

7-12 Quantas linhas por milímetro devem ser necessárias em uma rede para que seja observada a difração de primeira ordem de 
uma imfta de X = 500 nm, em um ângulo de reflexão de 10 graus, quando o ângulo de incidência ê 60 graus? 

7 ^ nHmÍf*t re T' a Í!J fravermelho com 72 hnhas por milímetro e 10,0 mm de área iluminada. Calcule a resolução de 

serTesdvklas? 71 deSta rede ‘ Quanto devem distar ( em cm"') duas linhas centradas em 1.000 cm' 1 se elas tiverem que 
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7-14 Para a rede do Problema 7-13,calcule os comprimentos de onda para os espectros de difração de primeira e segunda ordens 
nos ângulos de reflexão (a) 20 graus e (b) 0 graus. Assuma que o ângulo de incidência seja de 50 graus. 

7-15 Com a ajuda das Figuras 7-2 e 7-3,sugira os componentes e materiais para a construção de um instrumento que possa ser con¬ 
siderado adequado para os seguintes propósitos: 

(a) A investigação da estrutura fina das bandas de absorção na região de 450 a 750 nm. 

(b) A obtenção de espectros de absorção na região do infravermelho distante (20 a 50 pm). 

(c) Um instrumento portátil para a determinação do ferro contido na água natural, baseado na absorção da radiação pelo 
complexo Fe(SCN) 2 * de cor vermelha. 

(d) Determinação de rotina de nitrobenzeno em amostras de ar baseada no pico de absorção da 11,8 pm. 

(e) Determinação dos comprimentos de onda das linhas de emissão por chama, de elementos metálicos, na região de 200 a 
780 nm. 

(f) Estudos espectroscópicos na região do ultravioleta de vácuo. 

(g) Estudos espectroscópicos na região do infravermelho próximo. 

7-16 Qual é o f/número (velocidade) de uma lente com diâmetro de 4,2 cm e distância focal de 8,2 cm? 

7-17 Compare o poder de coleta das lentes descritas no Problema 7-16 com uma que tenha diâmetro de 2,6 cm e distância focal de 
8,1 cm. 

7-18 Um monocromador tinha distância focal de 1,6 m e um espelho coiimador com diâmetro de 2,0 cm. O dispositivo de disper¬ 
são era uma rede de 1.250 iinhas/mm. Para a difração de primeira ordem, 

(a) qual é o poder de resolução do monocromador se um feixe coitmado ilumina uma rede de 2,0 cm? 

(b) qual é a dispersão recíproca da primeira e segunda ordem para o monocromador descrito acima? 

7-19 Um monocromador com distância focal de 0,65 m foi equipado com uma rede echellette de 2.000 linhas por milímetro. 

(a) Calcule a dispersão linear recíproca deste instrumento para os espectros de primeira ordem. 

(b) Se 3,0 cm da rede forem iluminados, qual será o poder de resolução de primeira ordem para esse monocromador? 

(c) Qual será a diferença mínima de comprimento de onda que teoricamente poderá ser completamente resolvida por esse 
instrumento, em aproximadamente 560 nm? 

7-20 Descreva a base para a detecção da radiação com o uso de transdutores de diodo de silício. 

7-21 Faça a distinção entre (a) um espectroscópio, (b) um espectrógrafo, e (c) um espectrofotômetro. 

7-22 Um interferômetro de Michelson apresenta uma velocidade de 1,25 cm/s para seu espelho. Qual será a freqüência de um in- 
terferograma para (a) radiação UV de 300 nm, (b) radiação visível de 700 nm, (c) radiação infravermelha de 7,5 pm,e (d) ra¬ 
diação infravermelha de 20 pm? ' ■ ‘ 

7-23 Considerando um interferômetro de Michelson, qual é o deslocamento do espelho requerido para produzir uma resolução 
suficiente para separar: 

(a) picos de infravermelho em 20,34 e 20,35 pm? 

(b) picos de infravermelho em 2,500 e 2,501 pm? 
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«três tipos principais de métodos espectrométricos para 
a identificação de elementos presentes em amostras e para a de¬ 
terminação de suas concentrações: (1) espearomeiria óptica, 
(2) espectrometria de massa e(3) espectrometria de raios X. Na 
espectrometria óptica, os elementos presentes em uma amostra 
são convertidos em átomos gasosos ou tons elementares por um 
processo chamado atomização. A absorção ultravioleta/visível, 
emissão ou fluorescência das espécies atômicas no vapor é en¬ 
tão medida. Na espectrometria atômica de massa, as amostras 
são também atomizadas, mas os átomos gasosos são convertidos 
a íons positivos (comumente de carga unitária) e separados com 
base em suas razões massa-carga. São obtidos então dados 
quantitativos pela contagem dos íons separados. Na espectrome¬ 
tria de raios X, não é necessária a atomização pois, para a 
maioria dos elementos, os espectros de raios X são independen¬ 
tes de como eles estão quimicamente combinados em uma amos¬ 
tra. As medidas podem ser feitas com base na medida direta dos 
espectros de fluorescência, absorção ou emissão da amostra. 

Neste capitulo, apresentamos primeiramente uma aborda¬ 
gem teórica das fontes e propriedades dos espectros ópticos atô¬ 
micos. Apresentamos em seguida os vários métodos que são em¬ 
pregados na atomização das amostras para análise elementar. 
Finalmente, descrevemos com algum detalhamento as várias 
técnicas que são empregadas para a introdução de amostras nos 
átomiiadores que são usados nas espectrometrias ópticas de ab¬ 
sorção, emissão e fluorescência bem como na espectrometria 
atômica de massa. 

O Capítulo 9 é voltado para a mais empregada de todas as 
técnicas de espectrometria atômica, a absorção atômica. O Ca¬ 
pítulo 10 trata dos vários tipos de técnicas de emissão atômica. 
Encerram esta seção dois capítulos breves: um, sobre a espec¬ 


trometria atômica de massa e outro, sobre a espectrometria atô¬ 
mica de raios X. 

8A ESPECTROS ATÔMICOS ÓPTICOS 

Nesta seção, abordaremos brevemente a base teórica da es¬ 
pectrometria atômica óptica e algumas das características 
importantes dos espectros ópticos. 

8A-1 Diagramas de Níveis de Energia 

O diagrama de níveis de energia para elétrons mais exter¬ 
nos de um elemento é um método conveniente para a des¬ 
crição dos processos nos quais estão baseados os vários mé¬ 
todos de espectroscopia atômica. O diagTama para o sódio, 
mostrado na Figura 8-la, é típico. Observe que a escala de 
energias é linear em unidades de elétron-voits (eV), fixando 
o valor zero para o orbital 3 s. A escala se estende até cerca 
de 5,2 eV, a energia necessária para remover um elétron 3s, 
produzindo, dessa forma, um íon sódio. 

As energias dos vários orbitais atômicos éstão indicadas 
no diagrama por linhas horizontais. Observe que os orbitais 
p estão desdobrados em dois níveis que diferem muito pou¬ 
co em energia. Essa diferença pode ser entendida se supor¬ 
mos que um elétron gira em tomo de seu eixo, a que chama¬ 
mos movimento de spin, e que a direção desse movimento 
pode ser a mesma ou oposta ao seu movimento orbital. Am¬ 
bos os movimentos, spin e orbitai, criam campos magnéticos 
como resultado da càrga transportada pelo eiétron. Os dois 
campos interagem átrativamente se os dois movimentos 
ocorrem em direções opostas: uma força repulsiva é gerada 
quando os movimentos são paralelos. Como conseqüência, 
a energia do elétron cujo spin se opõe ao movimento orbital 




Figura 8-1 Diagramas de níveis de energia para (a) sódio atômico e (b) íon magnésio(I). Observe a similaridade no padrão de linhas 
mas não nos comprimentos de onda reais 


é um pouco menor que a energia gerada por movimentos 
paralelos. Diferenças similares existem nos orbitais de/, 
mas suas magnitudes são normalmente muito pequenas pa¬ 
ra serem detectadas, então apenas um nível de energia é in¬ 
dicado para os orbitais d na Figura 8-la, 

O desdobramento de níveis mais altos de energia dos 
orbitais p, d e/em dois estados é característico de todas as 
espécies que contêm um único eiétron externo. Assim, o 
diagrama de níveis de energia para o íon magnésio de carga 
unitária, mostrado na Fgura 8-lb, tem a mesma aparência 
geral que a de um átomo sódio não-carregado. Assim, tam¬ 
bém são similares os diagramas para o íon alumínio bivalen- 
te positivo e para o restante dos átomos dos metais alcali¬ 
nos. É importante notar, entretanto, que a diferença de 
energia entre os estados 3p e 3s é aproximadamente o do¬ 
bro para o íon magnésio que para o sódio devido à carga nu¬ 
clear do magnésio ser maior. 

Uma comparação entre a Fgura 8-lb e a Figura 8-2 
mostra que os níveis de energia, e portanto o espectro, de 
um íon são muito diferentes de seu átomo-pai. Para o mag¬ 
nésio atômico, com dois elétrons mais externos, os estados 
singlete e triplete excitados têm energias diferentes. No es¬ 
tado singlete excitado, os spins dos dois elétrons são opostos 
e diz-se que estão emparelhados (ou pareados);nos estados 
triplete, os spins estão desemparelhados (Seção 15A-1). 
Usando as setas para representar o spin, o estado funda- 


mentale os dois estados excitados podem ser representados 
como na Figura 8-3. Observe que, assim como acontece com 
as moléculas, o estado triplete excitado tem energia mais 
baixa que o correspondente estado singlete. 

Os orbitais p, d e/do estado triplete são desdobrados 
em três níveis que diferem Hgeiramente em energia. Esses 
desdobramentos podem ser entendidos se levarmos em 
conta a interação entre os campos associados com os spins 
dos elétrons mais externos e o campo resultante que se ori¬ 
gina dos movimentos orbitais de todos os elétrons. No esta¬ 
do singlete, os dois spins estão emparelhados, e os efeitos de 
seus respectivos campos magnéticos se cancelam; assim, não 
se observa desdobramento de energia. No estado triplete, 
entretanto, os dois spins estão desemparelhados (isto 6, seus 
momentos de spin têm a mesma direção). O efeito do mo¬ 
mento magnético orbital sobre o campo magnético dos 
spins combinados produz um desdobramento do nível p em 
um triplete. Esse comportamento é característico de todos 
os átomos alcalinos terrosos, os íons alumínio e berílio mo- 
novalentes, e assim por diante. 

À medida que o número de elétrons mais externos às ca¬ 
madas fechadas toma-se maior, o diagrama de níveis de 
energia aumenta em complexidade. Assim, com três elétrons 
mais externos, ocorre um desdobramento de níveis de ener¬ 
gia em dois e quatro estados; com quatro elétrons mais ex¬ 
ternos, aparecem os estados singlete, triplete e quintuplete. 
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Singlete 



Figura 8-2 Diagrama de níveis de energia para o magnésio atõmii 
mente pelas espessuras das linhas conectando os estados. Observe q 
que a transição singlete para singlete. 


Embora a correlação dos espectros atômicos com os 
diagramas de níveis de energia para elementos como o só¬ 
dio e o magnésio seja relativamente direta e de fácil inter¬ 
pretação teórica, o mesmo não se pode dizer para elemen¬ 
tos mais pesados, particularmente para metais de transição. 
Essas espécies têm um número maior de níveis de energia 
proximamente espaçados; como conseqüência, o número de 
linhas de absorção ou de emissão pode ser enorme. Por 
exemplo, Harvey 1 listou o número de linhas observadas nos 
espectros de arco e de centelha de átomos neutros e íons 
monovalentes para uma variedade de elementos. Para os 
metais alcalinos, esse número está em um intervalo de 30 
para o iítio até 645 para o césio; para os alcalinos terrosos, o 
magnésio tem 173, o cálcio 662 e o bário 472. Por outro lado, 
as linhas típicas da série de transição são 2277 para o cromo’ 
4.757 para o ferro e 5.755 para o cério. Um número menor 


C. E. Harvey. Spectrochemical Procedures, Capíluio 4. Giendale, CA' Ap¬ 
plied Research Laboratories, 1950. 


Tripleic 



<b) 

). As imensidades relativas das iinhas estão indicadas aproximada- 
e a transição single te/t ri plete é consideravelmente menos provável 


de linhas são excitadas nos atomizadores de temperaturas 
mais baixas, como os de chama; ainda assim, os espectros de 
chama dos metais de transição são consideravelmente mais 
complexos que os espectros de espécies com números atô¬ 
micos menores. 

Observe que as transições de radiação mostradas nas 
Figuras 8-1 e 8-2 são observadas somente entre certos esta¬ 
dos de energia. Por exemplo, não ocorrem as transições dos 
estados 5 s ou 4s para os estados 3s, assim como também não 
ocorrem transições entre os vários estados p ou entre os vá¬ 
rios estados d. Tais transições são “proibidas” e existem re¬ 
gras de seleção que permitem prever quais transições pode¬ 
rão ocorrer ou não. Essas regras estão além do objetivo des¬ 
te livro. 


Espectros de Emissão Atômica 

Na temperatura ambiente, essencialmente todos os átomos 
de uma amostra estão no estado fundamental. Nessas cir- 


Figura 8-3 


3r-_ I í 

Estado fundamental singlete 



3x-1__ 

Estado excitado singieic 


Estado excitado trípíete 


Orientações dos spins nos estados fundamental e excitado singlete e estado excitado triplete. 


cunstâncias, por exemplo, o único elétron mais externo de 
um átomo de sódio ocupa o orbital 3s. A excitação desse 
elétron para orbitais mais altos pode resultar do aquecimen¬ 
to em uma chama, um plasma ou um arco elétrico ou cente¬ 
lha. Entretanto, o tempo de vida desse átomo excitado é 
breve e logo ele retorna ao estado fundamental acompa¬ 
nhado pela emissão de um fóton de radiação. As linhas ver¬ 
ticais na Figura 8-la indicam algumas das transições eletrô¬ 
nicas comuns que seguem à excitação dos átomos de sódio; 
também é mostrado o comprimento de onda da radiação re¬ 
sultante. As duas linhas em 5890 e 5896 Á são as mais inten¬ 
sas e são responsáveis pela coloração amarela que pode ser 
observada quando sais de sódio são introduzidos em uma 
chama. 

A Figura 8-4 mostra uma parte de um espectro de emis¬ 
são para o sódio. A excitação, nesse caso, foi o resultado de 
borrifar uma solução de cloreto de sódio em uma chama 
oxigênio/hidrogênio. Observe que há um pico muito inten¬ 
so à direita, que está fora de escala, e corresponde às transi¬ 
ções 3 p para 3 j em 5896 e 5890 Ã mostradas na Figura 8-la. 
O poder de resolução do monocromador usado foi insufi¬ 
ciente para separar os picos. Essas duas linhas são linhas de 
ressonância as quais envolvem transições entre estados ele¬ 
trônicos excitados e o estado fundamental. Como mostrado 
na Figura 8-1, aparecem outras linhas renovantes em 3302 e 
3303 Â bem como em 2853,0 e 2852,8 A. O pico muito me¬ 
nor em cerca de 5700 Á na Figura 8-4, que na realidade são 
dois picos não-resolvidos e que não são de ressonância, é 
devido às transições 4 d para 3 p também mostradas no dia¬ 
grama de níveis de energia da Figura 8-1. 

Espectros de Absorção Atômica 

Em um meio gasoso quente, os átomos de sódio são capazes 
de absorver a radiação de comprimentos de onda caracterís- 



Comprimemo da onda, A 


Figura 8-4 Parte de rnn espectro de emissão em chama para o 
sódio. ■' 


ticos das transições eletrônicas dos estado 3s para estados 
excitados superiores. Por exemplo, são observados experi¬ 
mentalmente picos de absorção pronunciados em 5890, 
5896,3302, e 3303 A. Voltando à Figura 8-la,é evidente que 
cada par desses picos corresponde a transições entre os es¬ 
tados 3s para os níveis 3 p e 4 p, respectivamente. Deve ser 
mencionado que a absorção não-ressonante devido à transi¬ 
ção do estado 3 p para 5 s é muito fraca e não pode ser detec¬ 
tada, pois o número de átomos de sódio no estado 3 p é ge¬ 
ralmente pequeno na temperatura de uma chama. Então, ti¬ 
picamente, um espectro de absorção atômica consiste pre- 
dominamemeníe de Unhas de ressonância, que são o resul¬ 
tado de transições do estado fundamenta! para níveis supe¬ 
riores. 

Espectros de Fluorescência Atômica 

Átomos ou íons em uma chama podem fluorescer por irra¬ 
diação com uma fonte intensa que contenha comprimentos 
de onda que são absorvidos peio elemento. O espectro de 
fluorescência é medido mais convenientemente a um ângu¬ 
lo de 90 graus em relação ao caminho óptico. A radiação ob¬ 
servada é mais comumente o resultado da fluorescência res¬ 
sonante que envolve transições dos estados excitados retor¬ 
nando ao estado fundamentai. Por exemplo, quando átomos 
de magnésio são expostos a urna fonte ultravioleta, a radia¬ 
ção de 2.852 Á é absorvida à medida que os elétrons são 
promovidos do nível 3r para o 3 p (veja Figura 8-2); a fluo¬ 
rescência ressonante emitida nesse mesmo comprimento de 
onda pode ser usada para análise, Um outro mecanismo po¬ 
de ocorrer quando átomos de sódio absorvem radiação de 
comprimento de onda de 3303 Á: os elétrons são promovi¬ 
dos para o estado 4 p (veja Figura 8-la). Uma transição sem 
emissão de radiação para os dois estados 3 p ocorre mais ra¬ 
pidamente que a transição para o estado fundamenta! que 
produz fluorescência. Como conseqüência, a fluorescência 
observadao corre em5890e 5896Â. 

A Figura 8-5 ilustra um terceiro mecanismo para fluo¬ 
rescência atômica. Alguns átomos de tá tio, excitados em 
uma chama, retornam ao estado fundamentai em duas eta¬ 
pas, incluindo a etapa de emissão de fluorescência em 5.350 
Á; e a desativação sem emissão de radiação para o estado 
fundamental ocorre em seguida. Também é observada uma 
fluorescência ressonante em 3776 Â- 

8A-2 Larguras das Linhas Atômicas 

As larguras das linhas atômicas são de considerável impor¬ 
tância em espectroscopia atômica. Por exemplo, iinhas es¬ 
treitas são altamente desejáveis tanto para trabalhos de 
emissão como de absorção porque reduzem a possibilidade 
de interferências devido à superposição com outras linhas 
do espectro. Além disso, como será visto posteriormente, as 
larguras de linha são de importância fundamental nos pro¬ 
jetos dos instrumentos para espectroscopia de absorção atô¬ 
mica. Por essas razões, é conveniente considerar algumas 
das variáveis que influenciam a largura das linhas espec¬ 
trais. 
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de radiação 

Figura 8-5 Diagrama de níveis de energia para o táiio, mostran¬ 
do a fonte das duas linhas de fluorescência. 

Como mostrado da Figura 8-6, as linhas de emissão e de 
absorção atômica são em geral constituídas de uma distri¬ 
buição simétrica de comprimentos de onda em torno'do 
comprimento de onda médio Xq, que é o comprimento de 
onda da absorbância máxima para a radiação absorvida ou 
a intensidade máxima para a radiação emitida, A energia as¬ 
sociada a Xq é igual à diferença exata de energia entre os 
dois estados quânticos responsáveis pela absorção ou emis¬ 
são. 

Um exame do diagrama de níveis de energia, como o • 
mostrado na Figura 8-la, sugere que uma linha atômica con¬ 
tém um único comprimento de onda Xo- ou seja, como uma 
linha resulta de uma transição de um elétron entre dois es¬ 
tados discretos de energia de valor único, a largura de linha 
deverá ser nula. Vários fenômenos, entretanto, provocam 
alargamento da linha de modo que todas as linhas atômicas 
têm larguras finitas, como as mostradas na Figura 8-6. Ob¬ 
serve que a largura de linha ou largura de Unha efetiva AX )/2 
de uma linha de absorção ou emissão atômica é definida co¬ 
mo sua largura em unidades de comprimento de onda quan¬ 
do medida na metade de sua intensidade máxima. Este é o 
ponto escolhido porque a medida pode ser feita com mais 
exatidão do que na linha de base. 

O alargamento da linha se origina de quatro fontes, in¬ 
cluindo: (1) o efeito devido ao princípio da incerteza, (2) o 
efeito Doppler, (3) efeitos de pressão devido a colisões en¬ 
tre átomos de mesma espécie e átomos diferentes, e (4) efei- 





Figura 8-6 Perfil de uma linha atômica mostrando como é defi¬ 
nida a largura de linha efetiva &X m - 


tos elétrico e magnético. Somente os três primeiros são per¬ 
tinentes a esta discussão. O efeito do campo magnético será 
discutido na Seção 9C-1, junto com o efeito Zeeman. 


Alargamento de Linha por Efeito do Princípio 
da Incerteza 

As linhas espectrais sempre têm larguras finitas porque seus 
tempos de vida de um ou de ambos estados de transição são 
finitos, o que leva a incertezas nos tempos de transição e ao 
alargamento da linha como conseqüência do princípio da 
incerteza (veja Seção 6C-6). Isto-é, se os tempos de vida de 
dois estados tendem ao infinito, então a largura de uma li¬ 
nha atômica resultante de uma transição entre os dois esta¬ 
dos tende a zero. Se o tempo de vida do estado eletrônico 
fundamental é longo, o tempo de vida dos estados excitados 
será, normalmente, breve, em torno de IO" 7 a IO" 8 s em um 
caso típico. O Exemplo 8-1 ilustra como a largura de uma li¬ 
nha de emissão atômica pode ser estimada do seu tempo de 
vida médio e empregando o princípio da incerteza. 


EXEMPLO 8-1 

■ O tempo de vida médio do estado excitado produzido pe- 
. la irradiação do vapor de mercúrio com um pulso de ra- 

• diação de 253,7 nm é de 2 x 10" 8 s. Calcule o valor aproxi- 
. mado para a largura da linha de fluorescência produzida 

• desta maneira. 

De acordo com o princípio da incerteza (Equação 6- 

; 25), 

Av • At > 1 

Substituindo 2 x IO" 8 s para Aí obtemos, após rearranjo, a 
incerteza em Av na freqüência da radiação emitida: 

Av « 1/(2 x IO" 8 ) = 5 x 10 7 s"' 

Para obter a relação entre a incerteza na freqüência e a 
’ incerteza em unidades de comprimento de onda, escreve- 

■ mos a Equação 6-2 na forma 

v - cX~' 

Diferenciando com relação à freqüência, chegamos a 
dv a -lcX" 2 dX 

Rearranjando e fazendo Av tender a dv e AX,^ tender a 
dX, obtemos 


(253,7x 10**m) x5xK)V 

1 - - —f ; -= 1,1 X10 m 

3 x IO 8 m/s 

. =l,lxl(T' 4 mxlO ,0 Â/m «IxlO^Â 


As larguras de linhas devido ao alargamento por efeito 
do princípio da incerteza são chamadas de larguras de linha 
naturais e geralmente são da ordem de IO -4 A, como mos¬ 
trado no Exemplo 8-1. 


Alargamento Doppler 2 

O comprimento de onda da radiação emitida ou absorvida 
por um átomo que se move rapidamente diminui se o movi¬ 
mento for em direção a um transdutor e aumenta se o áto¬ 
mo se afastar do transdutor (veja Figura 8-7). Esse fenôme¬ 
no é conhecido como deslocamento Doppler e é observado 
não somente com radiação eletromagnética mas também 
cora ondas sonoras. Por exemplo, o deslocamento Doppler 
ocorre quando um automóvel buzina enquanto passa um 
pedestre. Conforme o automóvel se aproxima do observa¬ 
dor, cada vibração sonora sucessiva da buzina é emitida a 
uma distância que está cada vez mais perto do observador. 
Assim, cada onda sonora atinge o pedestre um pouco mais 
cedo do que ocorreria se o carro estivesse parado. O resul¬ 
tado é uma freqüência mais alta ou um som da buzina mais 
estridente. Quando o automóvel está junto ao observador, 
as ondas chegam diretamente ao ouvido em uma perpendi¬ 
cular ao carro, de forma que não há deslocamento na fre¬ 
qüência. Quando o carro se afasta do pedestre, cada onda é 
emitida em uma distância um pouco maior que a onda pre¬ 
cedente; como resultado, a freqüência se toma menor, e o 
som é menos agudo. 

A magnitude do deslocamento Doppler aumenta com a 
velocidade na qual a espécie emissora ou absorvedqra se 
aproxima ou se afasta do transdutor. O efeito Doppler é 
usado em astronomia para medir a velocidade de afasta- 


2 Para um tratamento quantitativo do alargamento Doppler e alargamen¬ 
to por pressão, veja J. D. ingle Jr. e S. R- Ctoudl.Spearochemical Anatysis, 
p. 2X0-212. Engicxvood Ciiffs, NJ: Prcntice-Hall, 1988. 



Figura 8-7 Causa do alargamento Doppler. (a) O átomo que se 
move em direção à radiação incidente vê a crista da onda mais fre- 
qüentemente e então absorve radiação em uma freqüência mais 
alta que a real. (b) O átomo que se move na mesma direção que a 
radiação incidente encontra menos cristas de onda e absorve em 
uma radiação menor que a real. 
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mento das galáxias de nossa posição na Terra. A relação en¬ 
tre o deslocamento Doppler ou deslocamento para o verme¬ 
lho, AX, e a velocidade v de afastamento da galáxia é dada 
pela equação 


AX v 



onde X*>é o comprimento de onda da linha sem deslocamen¬ 
to de um elemento em repouso relativo ao observador, e c é 
a velocidade da luz. Durante os anos 1920, o famoso astrô¬ 
nomo Edwin Hubbie encontrou uma proporcionalidade en¬ 
tre os deslocamentos Doppler das linhas conhecidas no es¬ 
pectro das galáxias que estão se afastando e as distâncias até 
as galáxias medidas por outros meios. Em um gráfico linear 
da velocidade de afastamento da galáxia versus a distância 
da Terra, a inclinação da reta é chamada de constante de 
Hubbie , a qual fornece uma medida da idade do universo 
bem como a base para a teoria do Big Bang e outras teorias 
sobre sua formação e evolução, 

Em uma coleção de átomos em um ambiente quente, 
como uma chama, o movimento atômico ocorre em todas as 
direções. Cada átomo exibe uma distribuição de velocidade 
de Maxwell-Boltzmann, na qual a velocidade média de uma 
espécie particular de átomo aumenta com a raiz quadrada 
da temperatura absoluta. Deslocamentos Doppler máximos 
são exibidos por átomos que se movem com velocidades 
maiores ou se aproximando ou se afastando do transdutor. 
Não há deslocamento Doppler associado a átomos que se 
movem perpendicularmente ao transdutor. Deslocamentos 
intermediários ocorrem para os átomos restantes e são uma 
função de sua velocidade e direção. Assim, o transdutor en¬ 
contra uma distribuição aproximadamente simétrica de 
comprimentos de onda, com o máximo correspondendo ao 
deslocamento Doppler nulo. O efeito Doppler observado 
para o caso de chamas leva a linhas cuja larguras são cerca 
de duas ordens de grandeza maiores que as larguras das li¬ 
nhas naturais. 

Alargamento por Pressão 

O alargamento por pressão se origina de colisões das espé¬ 
cies emissoras ou absorvedoras com outros átomos ou íons 
no meio aquecido. Essas colisões provocam pequenas varia¬ 
ções nos níveis de energia fundamentais e resultam em um 
intervalo de comprimentos de onda emitidos ou absorvidos. 
Em uma chama, as colisões são principalmente entre os áto¬ 
mos do analito e os vários produtos de combustão do com¬ 
bustível, o que leva a alargamentos de duas ou três ordens 
de magnitude maiores que as larguras de linha naturais. O 
alargamento em lâmpadas de cátodo oco e lâmpadas de 
descarga que são usadas como fontes em espectroscopia de 
absorção atômica ocorre, em grande parte, como conse¬ 
qüência de colisões entre os átomos emissores e outros áto¬ 
mos da mesma espécie. Em lâmpadas de xenônio e de mer¬ 
cúrio em alta pressão, o alargamento por pressão desse tipo 
é tão grande que é produzida radiação contínua nas regiões 
ultravioleta e visível. 


^ ) 

... ) 

) 

’\ 

• .) 

) 

! ) 

> 

■ _) 

■ ’) 

! 

.) 

) 

) 

t 

J 

) 

. I 

) 

! 

) 

j 

} 

.i 

,) 

') 

, i 

. ) 

1 

s 

) 

> 

) 

) 

) 

- ) 

.) 
) 

■ ) 

) 

) 





188 Princípios de Análise Instrumental 


8A-3 O Efeito da Temperatura sobre os Espectros 
Atômicos 

A temperatura exerce um efeito pronunciado na razão en¬ 
tre o número de partículas atômicas excitadas e não-excita¬ 
das em um atomizadór. A magnitude desse efeito pode ser 
obtida a partir da equação de Boltzmann, que usualmente é 
escrita na forma 



(8-1) 


Aqui, A, e N 0 são os números de átomos em um estado exci¬ 
tado e no estado fundamental, respectivamente, k é a cons¬ 
tante de Boitzmann (1,28 x 10" 23 J/K), Té a temperatura em 
keiyin e £) é a diferença de energia em joule entre o estado 
excitado e o estado fundamental. As quantidades PjQ<P 0 são 
fatores estatísticos que são determinados pelo'número de 
estados que tem energia igual em cada nível quântico. 


EXEMPLO 8-2 

Calcule a razão entre os átomos de sódio nos estados ex¬ 
citados 3p e o número de átomos no estado fundamentai 
em 2500 e 2510 K. 

Para calcular £) na Equação 8-1, empregamos o com¬ 
primento de onda de 5893 Â para as duas linhas de emis¬ 
são do sódio que envolvem as transições 3 p -> 3s. Para 
obter a energia em Joule, empregamos os fatores de con¬ 
versão que estão na contracapa deste livro. 


número da onda = 


5893Â x 10"* cm / Â 
1,697 xlOVm-' 


e í = M2Z2Ü51 x 1>986 x 10 ~* Jcr71 

cm 

= 3,37 x 10" ,,, J 


Há dois estados quânticos no nível 3s e seis para o 3p 
Então, ; 


Á~ 2~ 3 

Substituindo na Equação 8-1 resulta 


Hl = 3expf -3,37xl0-"j. 

K { 1,3S x 10" u JK" f X 2500K 


L N, 

L —L- = 3x5,725 x IO" 5 = 1,72 x IO" 4 

t ^ 

LSubstituindo 2500 por 2510 nas equações precedentes, re- 
1 sul ta 


L 

L 

L 

L 


Nj 


1.79xlO H 


O Exemplo 8-2 demonstra que uma flutuação de tem¬ 
peratura de apenas 10 K resulta em um aumento de 4% no 
número de átomos de sódio excitados. Isto pode acarretar 
um aumento correspondente na potência emitida das duas 
linhas. Assim, um método analítico baseado na medida de 
emissão requer um rígido controle da temperatura de ato- 
mÍ 2 acão. 

Os métodos de fluorescência e de absorção são teorica¬ 
mente menos dependentes da temperatura porque ambas 
as medidas estão baseadas nos átomos.inidalmente não-ex¬ 
citados, em vez daqueles que foram excitados termicamen- 
te. No exemplo que acabamos de considerar, somente cerca 
de 0,017% dos átomos de sódio foram excitados termica- 
mente a 2500 K. Um método de emissão está baseado nessa 
pequena fração do analito. Em contraste, as medidas de ab¬ 
sorção e de fluorescência usam 99,98% do analito presente 
como átomos de sódio não-excitados para produzir os sinais 
analíticos. Observe também que, enquanto uma variação de 
10 K na temperatura provoca um aumento de 4% dos áto¬ 
mos excitados, a variação correspondente relativa da por¬ 
centagem de átomos não-excitados não é significativa. 

As flutuações de temperatura em geral exercem uma 
influência indireta nas medidas de absorção atômica e de 
fluorescência de vários modos. Um aumento na temperatu¬ 
ra geralmente aumenta a eficiência do processo de atomiza- 
ção e, então, o número total de átomos no vapor. Mais ain¬ 
da, ocorrem alargamento da linha e uma conseqüente dimi¬ 
nuição na altura do pico, pois as partículas se deslocam em 
velocidades maiores, o que intensifica o efeito Doppler. Fi¬ 
nalmente, as variações de temperatura influenciam o grau 
de ionização do analito e, então, a concentração de analito 
não-ionizado sobre o qual a análise usualmente está basea¬ 
da (veja página 208). Devido a esses vários efeitos, um con¬ 
trole razoável da temperatura da chama também é necessá¬ 
rio para medidas quantitativas de absorção e de fluorescên¬ 
cia. 

A grande razão entre átomos não-excitados e excitados 
no meio de atomização leva a outra comparação interessan¬ 
te dos três métodos atômicos. Como os métodos de absor¬ 
ção atômica e de fluorescência atômica estão baseados em 
uma população muito grande de átomos, deveríamos espe¬ 
rar que fossem muito mais sensíveis que os procedimentos 
de emissão. Entretanto, essa vantagem aparente é reduzida 
no método de absorção, pelo fato que uma medida de ab- 
sorbãncia envolve o cálculo de uma diferença (A = logP 0 - 
logP); quando PeP 0 são quase iguais, entretanto, espera-se 
erros relativos muito maiores nesta diferença. Como conse- 


j qúência, os procedimentos de emissão e de absorção ten¬ 
dem a ser complementares em sensibilidade, uma técnica 
sendo vantajosa paira um grupo de elementos e outra para 
um grupo diferente. Com base na população ativa de áto¬ 
mos, os métodos de fluorescência atômica deveríam ser, pe¬ 
lo menos em teoria, os mais sensíveis entre os três. 

8À-4 Espectros de Banda e Contínuos Associados a 
Espectros Atômicos 

Quando os espectros atômicos de linhas são gerados, em ge¬ 
ral, além do espectro de linhas, também são produzidas ra¬ 
diações contínua e de banda. Por exemplo, a Figura 6-15 
mostra a presença de bandas moleculares e de radiação con¬ 
tínua, sendo esta úítima resultante da radiação térmica da 
matéria particulada quente encontrada no meio de atomiza¬ 
ção. Como veremos depois, plasmas, arcos e centelhas tam¬ 
bém produzem radiação contínua e de bandas. 

Os espectros de bandas são frequentemente encontra¬ 
dos na determinação dos elementos por espectrometria de 
emissão e absorção atômica. Por exemplo, quando soluções 
de íon cálcio são atomizadas em uma chama de baixa tem¬ 
peratura, as bandas de emissão e de absorção molecular pa¬ 
ra o CaOH aparecem na região de 554 nm (veja Figura 8-8), 
o que pode ser usado para a determinação de concentrações 
do elemento. Mais comumente, entretanto, a presença de 
bandas moleculares e de radiação contínua representa uma 
fonte potencial de interferência,que deve ser tratada atra¬ 
vés de uma escolha apropriada do comprimento de onda, de 
correção de radiação de fundo ou de uma mudança nas con¬ 
dições de atomização. 
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8B MÉTODOS DE ATOMIZAÇÃO 

Para obter tanto espectros atômicos ópticos como de massa, 
os constituintes de uma amostra devem ser convertidos em 
átomos gasosos ou átomos ionizados, que podem ser deter¬ 
minados por medidas de espectros de emissão, de absorção, 
de fluorescência ou de massa. Como observado anterior- 
mente, o processo pelo qual a amostra é convertida em um 
vapor atômico é chamado de atomização. A precisão e a 
exatidão dos métodos atômicos são dependentes funda¬ 
mentaimente das etapas de atomização e de introdução da 
amostra na região de atomização. Os tipos comuns de ato- 
mizadores estão listados na Tabela 8-1. Descrições detalha¬ 
das de vários desses dispositivos podem ser encontradas nos 
Capítulos 9,10 e 11. 

8C MÉTODOS DE INTRODUÇÃO DE 
AMOSTRAS 

A introdução da amostra tem sido chamada de "calcanhar 
de Aquiles” da espectroscopia atômica porque, em muitos 
casos, essa etapa limita a exatidão, a precisão e os limites de 
detecção das medidas espectrométricas atômicas. 3 O objeti¬ 
vo do sistema de introdução da amostra na espectroscopia 
atômica é transferir uma porção reprodutível e representa¬ 
tiva de uma amostra em um dos atomizadores listados na 
Tabela 8-1, com alta eficiência e sem efeitos adversos de in¬ 
terferência. A facilidade com que esse objetivo pode ser 


5 R. F. Browrter and A.W. Boorn. Anal. Clwtt., 1484, 56, 786A,875A;5fl«i- 
ple Iniradticiion in Atomic Speciroscopy, J. Sneddon, Ed. New York: Eise- 
vier.1990. 
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Comprimemo da onda. A 

Figura 8-8 Espectros de chama e de absorção moleculares para CaOH e Ba ( adaptada de L. Capacho-Delgado and S. Spragite, Atomic 
Absorption Newsletter, 1965 ,4,363. Cortesia de Perkin-Ebner Corporation, Norwalk, CT) 
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TABELA 8-1 Tipos de Atomizadores Usados para Éspec- 
trometria Atômica 


Tipo de Atomizador Temperatura Típica de 

Atomização, °C 

Chama 

1700-3150 

Vaporização eletrotérmica 
(elecirothermal vaporization - ETV) 

1200-3000 

Plasma de argônio indutivamente acoplado 
( inductively coupled argon 
plasma - ICP) 

4000-6000 

Plasma de argônio de corrente contínua 

4000-6000 

(direci curreni argon plasma - DCP) 


Plasma de argônio induzido por microondas 
{microwave-induced argon plasma - MIP) 

2000-3000 

Plasma de descarga de emissão 

Não-térmico 

(glow discharge plasma - GD) 

.. 

Arco elétrico 

4000-5000 

Centelha elétrica 

40.000 (?) 


atingido é fortemente dependente do estado físico e quími¬ 
co do analito e da matriz da amostra. Para amostras sólidas 
de materiais refratários, a introdução da amostra é, em ge- 
ra!,o problema principal;já para soluções e amostras gaso¬ 
sas, a introdução é frequentemente uma etapa trivial. Por es¬ 
sa razão, a maioria dos estudos espectroscópicos são realiza¬ 
dos sobre soluções. 

Para as primeiras cinco fontes de atomização listadas na 
Tabela 8-1, as amostras são mais comumente introduzidas 
na forma de soluções (usualmente aquosas) ou menos fre¬ 
quentemente como uma pasta fluída (uma suspensão de um 
pó muito fino em um líquido -slurry, em inglês). Para amos¬ 
tras que são difíceis de dissolver, entretanto, vários métodos 
têm sido propostos de forma a permitir a sua introdução em 
forma de sólidos ou de pó finamente disperso. Geralmente, 
as técnicas de introdução de amostras sólidas são menos re¬ 
produtíveis e estão mais sujeitas a erros e, como consequên¬ 
cia, não são nem de perto aplicadas como aquelas baseadas 
em soluções aquosas. A Tabela 8-2 lista os métodos comuns 
para a introdução de amostra que são empregados em es- 
pectroscopia atômica e os tipos de amostras para os quais 
cada um deles é aplicável. 

8C-1 Introdução de Amostras em Solução 4 

As soluções geraímente são introduzidas em um atomiza- 
dor por um dos três primeiros métodos listados na Tabela 8- 
2. Dois deles envolvem nebulização na qual a amostra é 
convertida em um névoa de gotas finamente divididas (um 
aerossol) por um jato de gás comprimido. O fluxo de gás 
carrega a amostra para a região onde ocorre a atomização. 

Para uma excelente abordagem dos métodos de introdução de líquidos, 
veja A. G.T. Gustavsson, ín Inductively Coupled Plasmas inAnaly tical Ato- 
mic Specirometry, 2nd. ed. A- Montaser and D.W. Goligbtly, Eds., Chapter 
15. New York: VCH Publishers, ínc., 1992. 


TABELA 8-2 Métodos para Introdução de Amostras na 
Espectrometria Atômica 


Método 

Tipo de Amostra 

Nebulização pneumática 

Solução ou pasta fluída 

Nebulização ultra-sônica 

Solução 

Vaporização eletrotérmica 

Sólida, líquida, solução 

Geração de hidretos 

Solução de certos elementos 

Inserção direta 

Sólida, pó 

Ablação por laser 

Sólida, metai 

Ablação por centelha ou arco 

Sólida condutora 

Lançamento de partículas por 

Sólida condutora 

descarga de emissão 



Nebulizadores Pneumáticos 

As amostras para análise via espectrometria atômica são, na 
maioria das vezes, dissolvidas em meio aquoso e então in¬ 
troduzidas no atomizador por meio deum nebulizador que 
converte o líquido em uma nuvem finá, ou aerossol. A espé¬ 
cie mais comum de nebulizador é o tipo pneumático de tu¬ 
bo concêntrico, mostrado na Figura 8-9a, no qual a amostra 
líquida é sugada através de um tubo capilar por um fluxo de 
alta pressão de gás em tomo da ponta do tubo (o efeito Ber- 
noulli). Esse processo de transporte de líquido é chamado 
de aspiração. O gás em alta velocidade divide o líquido em 
pequenas gotas de vários tamanhos, que são então levados 
ao atomizador. Também são empregados nebulizadores de 
fluxo transversal, ilustrados na Figura 8-9b, nos quais o gás 




Figura 8-9 Tipos de nebulizadores pneumáticos: (a) tubo con¬ 
cêntrico, (b) fluxo transversal, (c) disco poroso, (d) Babington. 


em alta pressão flui perpendicularmente à ponta do capilar. 
Mormalmente, nesse tipo de nebulizador, o líquido é bom¬ 
beado através do capilar. A Figura 8-9c mostra um esquema 
de um nebulizador tipo disco poroso, no qual a solução da 
amostra é bombeada sobre uma superfície fragmentada 
através da qual flui o gás transportador. Esse tipo. de nebu- 
Hzador produz um aerossol muito mais fino do que os dois 
anteriores. A Figura 8-9d mostra um nebulizador de Babing¬ 
ton, que consiste de uma esfera oca na qual o gás em alta 
pressão é bombeado através de um pequeno orifício na su¬ 
perfície da esfera. O líquido que flui em um filme fino sobre 
a superfície da esfera é nebulizado por um jato do gás. Esse 
tipo de nebulizador está menos sujeito a entupimentos e, 
por isso, tem sido útil para amostras com alto conteúdo de 
sal ou para pastas fluídas com teor significativo de material 
particulado. 


Nebulizadores Ultra-Sônicos 

Vários fabricantes de instrumentos também oferecem ne¬ 
bulizadores ultra-sônicos nos quais a amostra é bombeada 
para a superfície de um cristal piezoelétrico que vibra a uma 
freqüência de 20 kHz a vários MHz.Tais nebulizadores pro¬ 
duzem aerossóis mais densos e mais homogêneos que os 


produzidos pelos nebulizadores pneumáticos. 


Vaporizadores Eletrotérmicos 

Um vaporizador eletrotérmico (ETV) é um evaporador lo¬ 
calizado em uma câmara fechada através da qual um gás 
inerte, como o argônio, flui, levando a amostra vaporizada 
para o atomizador. Uma pequena amostra sólida ou líquida 
é colocada em um condutor, como um cilindro de carbono 
ou um filamento de tântalo. Uma corrente elétrica faz então 
com que a amostra evapore rápida e completamente no gás 
argônio. Em contraste aos arranjos de nebulizadores que 
acabamos de considerar, um sistema eletrotérmico produz 
um sinal discreto e não um contínuo. Ou seja, o sinal de uma 
amostra atomizada aumenta até um máximo e depois decai 
até zero à medida que a amostra é varrida para o atomiza¬ 
dor. A análise quantitativa é então obtida usando-se as altu¬ 
ras dos picos ou as áreas. 

Técnicas de Geração de Hidretos 

As técnicas de geração de hidretos fornecem um método 
para introdução de amostras que contém arsênio, antimô- 
nio, estanho, selênio, bismuto e chumbo em um atomizador 
na forma de gás. 5 Tal procedimento melhora os limites de 
detecção para esses elementos por um fator de 10 a 100. Co¬ 
mo várias dessas espécies são akamente tóxicas, sua deter¬ 
minação em níveis baixos de concentração é de importância 
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considerável. A toxicidade também exige que os gases para 
a atomização devam ser descartados de maneira eficiente e 
segura. 

A geração rápida de hidretos voláteis pode ser conse¬ 
guida pela adição de uma solução aquosa acidificada da 
amostra em um pequeno volume de uma solução aquosa a 
1 % dc borohidreto de sódio contido em um recipiente de 
vidro; uma reação típica é dada pela equação 

3BH~4 + 3H + + 4H 3 As0 3 -> 

3H 3 B0 3 + 4AsH 3 T + 3H 2 0 

O hidreto volátil—neste caso, arsina— é varrido para a câ¬ 
mara de atomização por um gás inerte. A câmara geralmen- 
te é um tubo de sílica aquecido a várias centenas de graus 
em um forno ou em uma chama. A decomposição do hidre¬ 
to ocorre, levando à formação de átomos do analito, cuja 
concentração é então determinada pela medida de absorção 
ou de emissão. O sinal é um pico similar ao que é obtido 
com atomização eletrotérmica. 

8C-2 Introdução de Amostras Sólidas 6 

A introdução de sólidos na forma de pós, metais ou mate¬ 
riais particulados em atomizadores de chama e de plasma 
tem a vantagem considerável de evitar a etapa tediosa e que 
consome tempo de dissolução e decomposição da amostra. 
Tais procedimentos, entretanto, sofrem grandes dificuldades 
com relação a calibração, condicionamento da amostra, pre¬ 
cisão e exatidão. 

Uma variedade de técnicas tem sido proposta durante 
as últimas duas décadas para a introdução direta de sólidos 
nos atomizadores, de forma a evitar a etapa de dissolução 
ou decomposição da amostra. Essas técnicas assumiram di¬ 
versas formas,incluindo: (1) inserção manual direta do sóli¬ 
do no dispositivo de atomização, (2) vaporização eletrotér¬ 
mica da amostra e transferência para a região de atoraiza- 
çâo, (3) ablação do sólido por arcp/centelha ou laser de for¬ 
ma a produzir um vapor que seja então varrido para o ato¬ 
mizador, (4) nebulização de pasta fluída ná qual a amostra 
sólida finamente dividida & ievada ao atomizador como um 
aerossol, consistindo de uma suspensão do sólido em um 
meio líquido, e (5) vaporização em um dispositivo de des¬ 
carga luminosa. Nenhum desses procedimentos produz um 
resultado satisfatório como o de introdução da amostra por 
nebulização de soluções da amostra. A maioria dessas técni¬ 
cas leva a um sinal analítico discreto ao invés de um sinai 
contínuo. 

Inserção Direta da Amostra 

Na técnica de inserção direta da amostra, a amostra é colo¬ 
cada fisicamente no atomizador. Para sólidos, a amostra po- 


5 Para uma abordagem detalhada desses métodos, veja T. Nakahara. etn 
Samptc íntroduction tn Aiomic Spectroscopy, J. Sneddon, Ed., Chapter 10. 
New York: Eisevier, 1990; J. Didina and D. JLTsalev. Hydríde Generation 
Atomic Spectroscopy. New York: Wjley, 1995. 


* Para uma descrição das técnicas de introdução dc amostras sólidas, veja 
C M. McLeod, M. W. Routh. and M.W.Tíkkanen. em Inductively Coupled 
Plasmas in Analyiical Aiomic Speciromeiry, 2nd. cd., A. Montaser and D. 
W.Goiightly.Eds-, Chapter 16. New York: VCH Publishers, Jnc.. 1992, 
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de ser colocada na forma de pó, que então é colocada sobre 
ou dentro de uma sonda que é inserida diretamente no ato¬ 
mizador. Com atomizadores de centelha e de arco elétrico, 
as amostras metálicas geralmente são introduzidas como 
um ou ambos os eletrodos a serem usados para formar o ar¬ 
co ou a centelha. 

Vaporizadores Eletrotérmicos 

Vaporizadores eletrotérmicos, que foram descritos breve¬ 
mente em uma seção anterior sobre soluções, também são 
empregados para vários tipos de amostras splidas. O aqueci¬ 
mento é efetuado em um conduto de aquecimento do su¬ 
porte da amostra ou em um cilindro de grafite ou tântalo. 
Um gás inerte carrega então a amostra vaporizada para o 
acomizador. 

Ablação por Centelha ou Arco 

Descargas elétricas de vários tipos são muito empregadas 
para introdução de amostras sólidas nos atomizadores. A in¬ 
teração da descarga com a superfície de uma amostra sólida 
cria uma nuvem que é constituída de material particulado e 
a amostra vaporizada é então transportada para o atomiza- 
dor por um fluxo de gás inerte. Esse processo é chamado de 
ablação. 

Para que a ablação por arco e centelha seja bem-sucedi¬ 
da, a amostra deve ser eletricamente condutora ou deve ser 
misturada com um condutor. Normalmente, a ablação é efe¬ 
tuada em uma atmosfera inerte, como o fluxo de gás argô- 
nio. Dependendo da natureza da amostra, o sinal analítico 
resultante pode ser discreto ou contínuo. Vários fabricantes 
de instrumentos colocam à disposição acessórios para abla¬ 
ção por centelha e arco elétrico. 

Observe que arco e centelha também resultam em uma 
atomização e excitação dos espectros de emissão atômica 
que são usados para análise. O processo por centelha tam¬ 
bém produz um número significativo de íons que podem ser 
separados e determinados por espectrometria de massa. 

Ablação por Laser 

A ablação por laser é um método relativamente novo e ver¬ 
sátil de introduzir ãmostras sólidas em atomizadores. Simi¬ 
lar à ablação com arco e centelha, um feixe de laser focaliza¬ 
do, de energia suficiente, é dirigido à superfície da amostra 
sólida, na qual ocorre a ablação convertendo a amostra em 
uma nuvem de vapor e matéria particulada que, em seguida, 
é varrida para o atomizador. 

A ablação por laser é uma técnica versátil porque pode 
ser aplicada a sólidos condutores e não-condutores, amos¬ 
tras orgânicas e inorgânicas e materiais metálicos e em pó. 
Além disso, para análise de materiais, um feixe de laser fo¬ 
calizado permite a análise de pequenas áreas sobre a super¬ 
fície de sólidos. Vários fabricantes de instrumentos ofere¬ 
cem amostradores de laser. 


Água de 
resfriatnemo 



Pára a 
bomba 


Figura 8-10 Um atomizador de descarga de emissão (extraída de 
D. S. Gough, P. Hmmaford, and R. M. Lowe, Anal. Chem., 1589,61, 
1653; com permissão) 


A Técnica de Descarga Lum inosa 7 

Um dispositivo de descarga luminosa (em inglês, glaw dis- 
charge - GD) é uma fonte versátil que simultaneamente 
realiza a introdução e a atomização da amostra (veja Figura 
8-10). Resumidamente, a descarga por emissão ocorre em 
uma atmosfera de baixa pressão de argônio (1 a 10 torr) en¬ 
tre um par de eletrodos mantidos a um potencial cede 250 a 
1.000 V. O potencial aplicado faz com que o gás argônio se 
separe em íons argônio positivamente carregados e elé¬ 
trons. O campo elétrico acelera os íons argônio para a su¬ 
perfície do cátodo que contém a amostra. Ocorre então a 
ejeção de átomos neutros da amostra por um processo cha¬ 
mado spiittering. A velocidade de spunering pode ser tão al¬ 
ta como 100 pg/minuto. 

O vapor atômico produzido em uma descarga de emis¬ 
são é constituído de uma mistura de átomos e íons que po¬ 
dem ser determinados por absorção atômica ou por fluores¬ 
cência ou por espectrometria de massa. Mais ainda, uma fra¬ 
ção de espécies atomizadas presentes no vapor se apresenta 
no estado excitado. A relaxação das espécies excitadas pro¬ 
duz uma emissão de baixa intensidade que pode ser usada 
para medidas de emissão óptica. 

A mais importante das aplicações do atomizador de 
descarga por emissão tem sido a análise de metais e outras 
amostras condutoras, embora com modificações; também 
tem sido usada para amostras líquidas e materiais não-con¬ 
dutores, misturando-os com um condutor, como pó de grafi¬ 
te ou de cobre puro. 

Fontes de descarga por emissão de vários tipos foram 
disponibilizadas por vários fabricantes de instrumentos. 

1 Veja R.K. Marcas, T. R. Harvilie. Y. Mcí.c C. R. Shick./tno/. Chem., 1994, 
66, 9Q2A: W. W. Harrison, C M. Barshick, l A. Kingler, P. H. Ratlift e Y. 
Mei, Anal. Chem., 1990, 62, 943A: R. £C. Marcas. Spectroscopy , 1992, 7(5), 
12; Glaw Disdmrge Spectroscopies. R. K. Marcas, Ed„ New York; Plenum 
Press, Í993. 
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8D QUESTÕES E PROBLEMAS 

8-1 Por que o espectro de CaOH na Figura 8-8 é mais largo que a tinha de emissão do bário? 

8-2 O que é fluorescência ressonante? 

8-3 Sob quais condições pode ocorrer um deslocamento de Stokes em espectroscopia atômica? 

8-4 Quais são as larguras de linha naturais para as linhas de emissão e absorção atômicas? 

8-5 Foi observado que as intensidades de emissão para o sódio,em uma chama quente, em 589,0 e 589,6 nm são maiores em uma so¬ 
lução que contém KCf do que quando o composto está ausente. Sugira uma explicação para isto. 

8-6 A intensidade de uma linha para átomos de carbono é muito menor em chama de gás natural, do que opera em 1800°C, do que 
em uma chama de hidrogênio/oxigênio, cuja temperatura é 27G0 a C. Explique. 

8-7 Cite um tipo de atomizador contínuo e um não-contínuo usados em espectroscopia atômica. Como os sinais de saída de um es¬ 
pectro metro diferem para cada caso? 

8-8 O efeito Doppler é uma das fontes de alargamento de linha em espectroscopia de absorção atômica. Os átomos que se movem 
em direção à fonte de luz são expostos a frequências de radiação mais altas que aquelas em que os átomos se afastam da fonte. A 
diferença em comprimento de onda. Aã, experimentada por um átomo que se move com velocidade v (comparada com a de re¬ 
pouso) é A XIX = v/c, onde c é a velocidade da luz. Estime a largura de linha (em Â) da raia D do sódio (5893 A) quando os átomo s 
absorvedores estão nas temperaturas de (a) 2200 K e (b) 3000 K. A velocidade média de um átomo é dada por v = ^SkT/nm , 
onde k é a constante de Boltzmann, Té a temperatura e m é a massa. 

8-9 Para átomos de Na e íons Mg*, compare as razões entre o número de partículas no estado excitado 3p e o número de partículas 
no estado fundamental nos casos; 

(a) uma chama de gás natural gas/ar (2100 K). 

(b) a uma chama de hidrogênio/oxigênio (2900 K). 

(c) uma fonte de plasma indutivamente acoplado (6000 K). 

8-10 No caso de fontes de altas temperaturas, os átomos de sódio emitem um dubleto com um comprimento de onda médio de 1139 
nm. A transição responsável é a do estado 4s para 3 p. Caicule a razão do número de átomos excitados no estado 4s e os do esta¬ 
do fundamentai 3s, em 

(a) uma chama de oxigénio-acetileno (300G“C). 

(b) a parte mais quente de uma fonle de plasma indutivamente acoplado (~ 900Q°C). 

8-11 No intervalo de concentração de 500 a 2000 ppm de U, é encontrada uma relação linear entre a absorbância em 351,5 nm e a con¬ 
centração. Em concentrações mais baixas, a relação não é linear a menos que aproximadamente 2000 ppm de um sal de um metal 
alcalino for introduzido na amostra. Explique. 
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9A TÉCNICAS DE ATOMIZAÇÃO DE 
AMOSTRAS 


este capítulo, consideramos dois tipos de métodos es- 
pectrométricos ópticos atômicos que empregam técnicas si¬ 
milares para introdução e atomização da amostra. O primei¬ 
ro é a espectrometria de absorção atômica (A AS, atomic ab- 
sorption spectrometry), a qual por aproximadamente meio 
século tem sido o método mais utilizado para a determinação 
de elementos inviduais em amostras anal ideas. O segundo é a 
espectrometria de fluorescência atômica (A ES, atomic fluo- 
rescence spectrometry), a qual desde a metade dos anos 60 
tem sido muito estudada. Entretanto, em contraste com o mé¬ 
todo de absorção, a fluorescência atômica não ganhou espa¬ 
ço como método de rotina para análise. Assim, enquanto vá¬ 
rios fabricantes de instrumentos oferecem uma variedade de 
espectrômetros de absorção atômica, não há instrumentos 
comerciais disponíveis para fluorescência atômica no presen¬ 
te momento. Por causa dessa diferença de utilização, a maior 
parle deste capitulo é sobre espectrometria de absorção atô¬ 
mica 1 , e restringimos a descrição sobre espectrometria de 
fluorescência atômica a uma breve seção ao finai 


1 Entre as referências gerais sobre espectrometria de absorçSo atômica en¬ 
contramos: L.H.J. Lajunen. Spectrochcmical A natysis by Atomic Absorpiion 
and Emíssion. Cambrídge: Royal Society of Chemistry. 1992; B. Magyar, 
Guidc-Lir.cs to Planning. Atomic SpectromeiricAnalysií New York: EIsevier, 
1982; J.D. íngle Ir.eS. R-Croucb, SpectrochemicalAnaiysis, Chapter 10. En- 
glewood Cliffs, NJ: Prentice Hall, 19S8; B. Web. Atomic Absorplion Spcctro - 
metry, 2nd. ed. New York: VCH Pubiishers, 1985. Para o histórico do desen¬ 
volvimento da espectroscopia de absorção atômica, veja S. R. Koirtyohann. 
Anai. Chem., 1991,63.1024A; W. Slavin.AW. Oiem.. 1991, 63, J033A. 


Nesta seção, descrevemos iniciaimente com algum detalha¬ 
mento os dois métodos mais comuns de atomização encon¬ 
trados em espectrometria de absorção atômica e de fluores¬ 
cência atômica; atomização por chama e atomização eletro 
térmica. Depois voltamos nossa atenção para três procedi¬ 
mentos de atomização especializados que também são usa¬ 
dos em ambos os tipos de espectrometria. 


Em um atomízador de chama, uma solução da amostra é ne- 
bulizada por um fluxo de oxidante gasoso, misturada com 
um combustível gasoso, e levada à chama onde ocorre a ato- 
mizaçâo. Como mostrado na Figura 9-1, na chama, ocorre 
um conjunto complexo de processos inter-relacionados. O 
primeiro é a dessolvatação, no qual o solvente evapora pro¬ 
duzindo um aerossol molecular de partículas sólidas muito 
pequenas. A dissociação da maior parte dessas moléculas 
resulta em um gás atômico. Alguns desses átomos assim for¬ 
mados ionizam gerando cátions e elétrons. Sem dúvida, 
também são produzidos outros átomos e moléculas na cha¬ 
ma como resultado das interações do combustível com o 
oxidante e com as várias espécies presentes na amostra. 
Conforme indicado na Figura 9-1, uma fração das molécu¬ 
las, dos átomos e dos íons também são excitados pelo calor 
da chama, resultando em espectros de emissão atômico, íô- 
nico e molecular. Com tantos processos complexos ocorren¬ 
do, não é surpreendente que a atomização seja a etapa mais 
crítica na espectroscopia de chama e a que limita a precisão 
de tais métodos. Por isso, é importante compreender as ca- 



9A-1 Atomização por Chama 



Figura 9-1 Processos que ocorrem durante a atomização. 


racterísticas das chamas e das variáveis que afetam estas ca¬ 
racterísticas. 

Tipos de Chamas 

A Tabela 9-1 lista os tipos comuns de combustíveis e oxidan- 
tes empregados em espectroscopia de chama e as faixas de 
temperatura obtidas com estas misturas. Observe que tem¬ 
peraturas de 1.700°C a 2.400°C são obtidas com os vários 
combustíveis quando o ar atua como oxidante. Nessas tem¬ 
peraturas, somente amostras que se decompõem facilmente 
são atomizadas. Para amostras mais refratárias, devem ser 
empregados oxigênio ou óxido nitroso como oxidante. Com 


combustíveis comuns, esses oxidantes produzem temperatu¬ 
ras de 2.500°C a 3.100°C. 

As velocidades de queima iistadas na quarta coluna de 
Tabela 9-1 são de considerável importância porque as chamas 
são estáveis somente em certos intervalos de fluxos de gás. Se 
o fluxo de gás não excede a velocidade de queima, a chama se 
propaga voltando ao queimador causando flashback. Confor¬ 
me aumenta o fluxo, a chama cresce até atingir um ponto aci¬ 
ma do queimador onde o fluxo de gás e a velocidade de quei¬ 
ma sãó iguais. Nesta região, a chama é estável. Em fluxos mais 
altos, a chama aumenta e eventualmente atinge um ponto on¬ 
de ela explode fora do queimador. Essas considerações real¬ 
çam á importância do controle do fluxo da mistura combustí- 
vel/oxidante. Esse fluxo é altamente dependente da espécie 
de combustível e oxidante que estão sendo usados. 

Estrutura da Chama 

Como mostrado na Figura 9-2, regiões importantes de uma 
chama incluem a zona de combustão primária, a região entre 
zonas e a zona de combustão secundária. A aparência e o ta¬ 
manho relativo dessas regiões varia consideravelmente com 
a razão combustível-oxidante bem como com o tipo de 
combustível e oxidante. A zona de combustão primária em 
uma chama de hidrocarboneto é reconhecível pela sua lu¬ 
minescência azul provocada pelo espectro de bandas do C 2 , 
CH é outros radicais. O equilíbrio térmico normalmente 
não é atingido nesta região e, portanto, raramente é usada 
para a espectroscopia de chama. 

A área entre zonas, que é reiativamente estreita em cha¬ 
mas estequioméíricas de hidrocarbonetos, pode atingir vá¬ 
rios centímetros em altura em fontes ricas em combustível 
acetileno/oxigênio ou acetileno/óxido nitroso. Normalmen¬ 
te, é rica em átomos livres e é a parte mais usada da chama 
para espectroscopia. Na zona secundária, os produtos do 
núcleo interno são convertidos a óxidos moleculares está¬ 
veis que são depois dispersados nas vizinhanças. 

O perfil da chama fornece informação sobre os proces¬ 
sos nas suas diferentes partes; é um gráfico constituído de 
curvas de nível que revela regiões da chama que têm valores 
similares para a variável de interesse. Algumas dessas variá¬ 
veis incluem temperatura, composição química, absorbâncía 
e intensidade radiante ou fluorescente. 


TABELA 9-1 Propriedades das Chamas 


Combustível 

Oxidante 

Temperaturas,.^ 

Velocidades Máximas 
de Queima (cm s" 1 ) 

Gás natural 

Ar 

1.700-1.900 

39-43 

Gás natural 

Oxigênio 

2.700-2.800 

370-390 

Hidrogênio 

Ar 

2.000-2.100 

300-440 

Hidrogênio 

Oxigênio 

2.550-2.700 

900-1.400 

Acetileno 

Ar 

2.100-2.400 

158-266 

Acetileno 

Oxigênio 

3.050-3.150 

1.100-2.480 

Acetileno 

Óxido nitroso 

2.600-2.800 

285 
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Figura 9-2 Regiões em uma chama. 


Perfis de Temperatura. A Figura 9-3 mostra um perfii de 
temperatura de uma chama típica para espectroscopia atô¬ 
mica. A temperatura máxima está localizada na chama a 
aproximadamente 1 cm da zona primária de combustão. É 
importante - particularmente para os métodos de emissão - 
focalizar a mesma parte da chama na entrada da fenda para 
todas as_ medidas analíticas e de calibração. 

Perfis de Absorbânda da Chama. A Figura 9-4 mostra os 
perfis de absorção típicos para três elementos. O magnésio 



Figura 9-3 Perfis de temperatura, em °C > para uma chama de gás 
natural/ar (de B. Lewjs e G van Elbe, J. Chem. Pftys., 1943,11,94; 
com permissão) 


exibe um máximo na absorbânda aproximadamente no 
meio da chama por causa de dois efeitos opostos. O aumen¬ 
to inicial na absorbânda à medida que aumenta a distância 
da base resulta do aumento no número de átomos de mag¬ 
nésio produzidos pela exposição mais longa ao calor da cha¬ 
ma, Entretanto, conforme se aproxima a zona de combustão 
secundária, inicta-se apreciável oxidação do magnésio. Este 
processo leva a uma eventual diminuição na absorbânda 
porque as partículas de óxido formadas não absorvem no 
comprimento de onda usado. Para obter uma sensibilidade 
analítica máxima, a chama deve ser movida para dma e pa¬ 
ra baixo com reiação ao feixe até que seja obtido um máxi¬ 
mo de absorbância. 

O comportamento da prata, que não é oxidada facil¬ 
mente, é um pouco diferente; como mostrado na Figura 9-4, 
um aumento contínuo no número de átomos, e então na ab¬ 
sorbância, é observado da base para a periferia/da chama, 
Em contraste, o cromo, que forma óxidos muito estáveis, 
mostra uma diminuição contínua na absorbânda, começan¬ 
do próximo à ponta do queimador; essa observação sugere 
que a formação de óxidos predomina desde o princípio. C!a- 
ramente, uma porção diferente da chama poderia ser usada 
para análise de cada um desses elementos. Os instrumentos 
mais sofisticados para espectroscopia de chama estão equi¬ 
pados com monocromadores que usam a radiação de partes 
reiativamente pequenas da chama; o ajuste da posição da 
chama com reiação à entrada da fenda é então fundamen¬ 
tal. 

Atomizadores de Chama 

Os atomizadores de chama são empregados para espectros- 
copias de absorção atômica, de fluorescência e de emissão. 
A Figura 9-5 mostra um diagrama para um queimador de 
fluxo laminar típico, disponível comercialmente, que faz uso 
de um nebulizador de tubo concêntrico, tal como o mostra¬ 
do na Figura 8-9a. O aerossol, formado pelo fluxo do oxi- 
dante,é misturado com o combustível e passa uma série de 
placas defletoras que removem quase todas com exceção 
das gotas menores de solução. Cümo resultado dos defleto- 
res, a maioria da amostra é coietadano fundo da câmara de 



Figura 9-4 Perfil de absorbância da chama para três elementos. 



mistura, de onde é drenada para um recipiente de descarte. 
O aerossol, o oxidante e o combustível são queimados em 
uma fenda do queimador que resulta em uma chama de cer¬ 
ca de 5 ou 10 cm de comprimento. 

Queimadores de fluxo laminar fornecem uma chama 
reiativamente estática e de comprimento longo. Essas pro¬ 
priedades tendem a aumentar a sensibilidade e reprodutibi- 
Üdade. A câmara de mistura nesse tipo de queimador con¬ 
tém uma mistura potencialmeníe explosiva que pode sofrer 
ignição por refluxo se os fluxos forem muito baixos. Obser¬ 
ve que o queimador de fluxo laminar na Figura 9-5 está 
equipado com orifícios por esta razão. 

Reguladores de Combustível e Oxidante. Uma variável im¬ 
portante que requer controle na espectroscopia de chama é 
o fluxo tanto do oxidante como do combustível. E desejável 
que seja possível variar cada um dentro de um intervalo 
cònsiderávei, de forma que as condições de atomização óti¬ 
mas possam ser encontradas experimentalmente. O com¬ 
bustível e o oxidante são normalmente combinados em 
quantidades aproximadamente estequiométricas. Entretan¬ 
to, para a determinação de metais que formam óxidos está¬ 
veis, pode ser mais desejável uma chama que contenha um 
excesso de combustível. Os fluxos são, em geral, controlados 
por meio de reguladores de pressão de diafragma duplo, se¬ 
guidos por válvulas de agulha contidas no instrumento. O 
dispositivo mais usado para medidas de fluxo é o rotâmetro, 
que consiste de um tubo cônico, graduado e transparente 
que é montado verticalmente cora a parte menor para bai¬ 
xo. Um peso cônico ou uma bóia esférica é elevada pelo flu¬ 
xo de combustível; sua posição vertical é determinada pela 
grandeza do fluxo. ■■ ... 

Características de Desempenho dos Atomizadores de Cha¬ 
ma. Em termos de comportamento reprodutível, a atomi¬ 
zação de chama parece ser superior a todos os outros méto¬ 


dos que têm sido desenvolvidos para introdução de amos¬ 
tras líquidas para espectrometria de absorção atômica e de 
fluorescência. Entretanto, em termos de eficiência de amos¬ 
tragem e de sensibilidade, os óütros métodos de atomização 
são muito melhores. Podemos citar duas razões para uma 
baixa eficiência de amostragem da chama: uma grande par¬ 
te da amostra flui para o dreno e o tempo de permanência 
de cada átomo no caminho óptico é breve (-UT 4 s). 

9A-2 Atomização Elefrotérmica 

Os atomizadores eletrotérmicos, que apareceram no merca¬ 
do por volta dos anos 1970, geralmente resultam em uma 
melhoria da sensibilidade porque a amostra inteira é atomi- 
zada em um período curto e o tempo médio de permanên¬ 
cia dos átomos no caminho óptico é de um segundo ou 
mais. 2 Os atomizadores eletrotérmicos são usados para me¬ 
didas de absorção atômica e fluorescência atômica, mas não 
têm sido aplicados para a produção direta de espectros de 
emissão. Entretanto, começaram a ser usados para vaporiza¬ 
ção das amostras para a introdução das mesmas em sistemas 
de espectroscopia de emissão de plasma indutivamente aco¬ 
plado. 

Nos atomizadores eletrotérmicos, evaporam primeira¬ 
mente uns poucos mililitros de amostra,que depois são inci¬ 
neradas em uma temperatura um pouco mais alta em um 
tubo de grafite aquecido eletricamente,similar ao da Figura 
9-6b,ou em um cilindro de grafite. Após a incineração, a cor- 


J Para uma abordagem detalhada sobre os atomizadores eletrotérmicos. 
veja G W. Fuller, Etearothemutt Aiom izmion forAtomicAbsorption Spec- 
iroscopy, LondomThe Chemical Society, 1978; A. Varma. CRC Hanríbook 
of Furnace Atomic Absorption Spearoscopy. Boca Raton: CRC Press. 
1989. Para revisões breves, veja B. V. L’vo v,Anal. Chem,, 1991, 63, 924A ;S. 
R. Koirtyohann e M. L. Kaiser, Anoi Chem., 1982. 54, 1515A; G. R.Camick 
cW.SIavin./imer Lob., 1988(11),88; 1989 (2),90. 
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rente rapidamente aumenta até cerca de várias centenas de 
ampères, o que faz com que a temperatura se eleve até 
2.O0O°C ou 3.000°C; a atomização da amostra ocorre em um 
período de uns poucos milissegundos até segundos. A absor¬ 
ção ou fluorescência das partículas atomi 2 adas é medida en¬ 
tão na região imediatamente acima da superfície aquecida. 

Atomizadores Eletrotérmicos 

A Figura 9-6a mostra um atomizador eletrotérmico comer¬ 
cial através de um corte transversa!. Nesse dispositivo, a ato¬ 
mização ocorre em um tubo cilíndrico de grafite aberto nas 
duas extremidades, o qual possui um buraco centrai para a 
introdução de amostra por meio de uma micropipeta. O tu¬ 
bo tem aproximadamente 5 cm de comprimento e diâmetro 
interno um pouco menor que I cm. O tubo de grafite inter- 
cambiável se ajusta a um par de contatos elétricos cilíndri¬ 
cos de grafite localizados nas duas extremidades do tubo. 
Esses contatos são mantidos em um suporte metálico res¬ 
friado a água. São providenciados dois fluxos de gases iner¬ 
tes. O fluxo externo evita a entrada de ar externo e uma 
conseqüente incineração do tubo. O fluxo interno flui para 
as duas extremidades do tubo e para fora do suporte central 
da amostra. Esse fluxo não somente exclui o ar mas também 
serve para eliminar vapores gerados pela matriz da amostra 
durante os dois primeiros estágios de aquecimento. 


A Figura 9-6b ilustra a chamada plataforma de L’vov, 
que frequentemente é usada em fornos de grafite, tal como 
o que aparece na Figura 9-6a. Essa plataforma de grafite é 
posicionada na porta de acesso da amostra. A amostra sofre 
evaporação e incineração na forma usual. Entretanto, quan¬ 
do a temperatura do tubo aumenta rapidamente, a atomiza¬ 
ção demora pois a amostra não está mais diretamente sobre 
a parede do fomo. Como.conseqüência, a atomização ocor¬ 
re em um ambiente no qual a temperatura não varia tão ra¬ 
pidamente. Por conseguinte, são obtidos picos mais repro¬ 
dutíveis. 

Foi determinado empiricamente que alguns dos efeitos 
da matriz da amostra e de reprodutíbilidade pobre associa¬ 
dos com atomização em fornos de grafite podem ser ameni¬ 
zados reduzindo-se a porosidade natural do tubo de grafite. 
Durante a atomização, parte do analito e da matriz aparen¬ 
temente se difundem no tubo, o que diminui o processo de 
atomização, resultando em sinais menores do analito. Para 
superar esse efeito, a maioria das superfícies de grafite é re¬ 
coberta com uma camada fina de carbono pirolítico, que 
serve para seiar os poros do tubo de grafite. O grafite pirolí¬ 
tico é um tipo de grafite que foi depositado camada por ca¬ 
mada em um ambiente altamente homogêneo. É obtido 
passando-se uma mistura de um gás inerte e um htdrocarbo- 
neto, tal como metano, através do tubo enquanto este é 
mantido em uma temperatura elevada. 




(b) 



Figura 9-6 (a) Vista em corte transversal de um for¬ 
no de grafite (cortesia da Perkin-Elmer Corporation, 
Norwalk, CT) (b) A plataforma de LVov e sua posi¬ 
ção no fomo de grafite (reproduzido com permissão 
de W. S/avi n, Anal. Citem., 1982 ,54, 689A. Copyright 
1982 American Chemical Societyj 


Sinal de Saída 

Em um comprimento de onda no qual ocorre absorbância 
ou fluorescência, a saída do transdutor atinge um máximo 
poucos segundos após a ignição, seguido por um decaimen¬ 
to rápido até zero, à medida que os produtos da atomização 
escapam para as vizinhanças. A variação é tão rápida (em 
gerai <1 s) que é necessário um sistema de aquisição de da¬ 
dos de alta velocidade. As análises quantitativas estão geral¬ 
mente baseadas na altura do pico, embora muitas vezes seja 
usada a área do pico. 

A Figura 9-7 mostra sinais de saída típicos de um espec- 
trofotômetro de absorção atômica equipado com um atomí- 
zador cilíndrico de carbono. A série de quatro picos à direi¬ 
ta mostra a absorbância no comprimento de onda de um pi¬ 
co de chumbo como função do tempo quando uma amostra 
de 2 pL de suco de laranja enlatado foi atomizada. Durante 
os tempos de secagem e de incineração, foram produzidos 
três picos, provavelmente decorrentes dos produtos molecu¬ 
lares da evaporação e dos produtos particulados da ignição. 
Os três picos à esquerda são picos dos padrões de chumbo 
que foram empregados para a caltbraçao. O pico da amostra 
mais à direita indica uma concentração de chumbo de cerca 
de 0,05 pg/mL de suco. 

Características de Desempenho dos Atomizadores 
Eletrotérmicos 

Os atomizadores eletrotérmicos oferecem a vantagem de 
uma alta sensibilidade, incomum para pequenos volumes de 
amostra. São usados, tipicamente, volumes de amostra entre 
0,5 e 10 pi.; sob estas circunstâncias, os limites de detecção 
absolutos estão no intervalo de 10~ !0 a IO"' 3 g do analito. 3 



Figura 9-7 Resultado típico obtido de um espectrofotômetro 
equipado com um atomizador eletrotérmico. A amostra usada foi 
2 pL de suco de laranja enlatado. Os tempos para secagem e inci¬ 
neração são 20 e 60 s, respectivamente (cortesia de Varian Instru- 
ment Division, Paio Alto, CA) 


Fara métodos que não os de chama, a precisão relativa 
geralmente está no intervalo de 5 a 10% comparado com o 
1% ou melhor que pode seT esperado para atomização por 
chama ou plasma. Além do mais, os métodos que utilizam 
fornos são lentos - em geral, requerem vários minutos por 
elemento. Uma desvantagem finai é que o intervalo analíti¬ 
co é pequeno, sendo muitas vezes menos de duas ordens de 
magnitude. Em conseqüência, a atomização eictrotérmica é 
normalmente aplicada quando a atomização por chama ou 
plasma fornecem limites de detecção inadequados. 

Análise de Sólidos com Atomizadores Eletrotérmicos 

Na maioria dos métodos baseados em atomizadores eletro- 
térmícos, as amostras são introduzidas como soluções. En¬ 
tretanto, vários artigos têm descrito o uso desse tipo de ato¬ 
mizador para a análise direta de amostras sólidas. Um meio 
de realizar tais medidas é pesar a amostra moída finamente 
em uma barquinha de grafite e ínseri-la manualmente no 
forno. Um segundo modo é preparar, por agitação ultra-sô¬ 
nica, uma pasta fluída da amostra pulverizada em meio 
aquoso. A pasta fluída é então pipeta da para o fomo para 
atomização.'' 

9A-3 Técnicas de Atomização Especializadas 

Seguramente, os vaporizadores de chamas e os eletrotérmi- 
cos são os métodos mais comuns de introdução e atomiza¬ 
ção da amostra em absorção atômica. Vários outros méto¬ 
dos de atomização, entretanto, encontram uso ocasional. 
Três desses métodos são descritos brevemente nesta seção. 

Atomização por Descarga por Emissão 

Como indicado na Seção 8C-2 (página 191), um dispositivo 
de descarga por emissão produz um vapor atomizado que 
pode ser varrido para uma célula para medidas de absorção. 
A Fgura 9-8a mostra uma célula para descarga por emissão 
que tem sido comercializada desde 1987 e que pode ser usa¬ 
da como acessório na maioria dos espectrômetros de absor¬ 
ção por chama. Consiste de uma célula cilíndrica de 17 cm 
de comprimento com um buraco circular de cerca de 2 cm 
de diâmetro cortado próximo ao meio do cilindro, Um anel 
de vedação circunda o buraco. A amostra é pressionada 
contra esse buraco com um parafuso de torção de forma 
que sele o tubo. Seis correntes finas de argônio oriundas de 
orifícios pequeninos arranjados em um padrão circular aci¬ 
ma da amostra incidem sobre a sua superfície em disposição 
hexagonal. O argônio é ionizado por uma corrente entre um 
ânodo que suporta os bocais e a amostra, que atua como um 
cátodo. Seis crateras se formam rapidamente sobre a super¬ 
fície da amostra como mostrado na Fgura 9-8b, como resul¬ 
tado da remoção de material. Os átomos removidos são pu- 


3 Para uma comparação das características de desempenho de oito tomos 
de espectrômetros modernos comerciais, veja Anal Chem., 1995, 67, 51A. 

Veja. por exemplo N. J. Miiler-íh!i,/W. Chem., 1992, 64, 9MA. 
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(b> 


Figura 9-8 (a) Corte transversal de uma célula de atomização por 
descarga por emissão de amostras sólidas, (b) Crateras formadas 
sobre a superfície da amostra por seis jatos de argõnio ionizado 
(cortesia de Leeman Labs, Inc., Bedford, MA) 


xados por meio de vácuo para o eixo da célula onde absor¬ 
vem radiação da fonte do espectrômetro. 5 

Para que esta técnica seja aplicável, a amostra deve ser 
um condutor elétrico ou deve ser transformada em pastilha 
junto com um condutor pulverizado, como pó muito fino de 
cobre ou grafite. Amostras em solução também têm sido 
analisadas por deposição sobre um cátodo de grafite, alumí¬ 
nio ou cobre. Para amostras sólidas, relata-se limites de de¬ 
tecção com esse tipo de dispositivo como sendo de partes 
por milhão. 

Atomização de Hidretos 

Na Seção 8C-1 (página 190), foram abordados métodos pa¬ 
ra introdução de solução por geração de hidretos. A atomi- 
zação de hidretos requer somente que estes sejam aqueci¬ 
dos em um tubo dé quartzo, conforme está mostrado na Fi¬ 
gura 9-9. 

Atomização por Vapor Frio 

A técnica de vapor frio é um método de vaporização aplicá¬ 
vel somente para a determinação de mercúrio porque é o 
único elemento metálico que tem pressão de vapor apreciá¬ 
vel em temperatura ambiente. 6 A determinação de mercú- 


Veja E. H. Piepmeier em Glow Discharge Spectroseopies, pp. 69-71, R. K. 
Marcas, Ed. New York: Plenum Press, 1993. 

6 Veja H. J. Lajuncn, Spectrochemical Anatysis by Alomic Absorption and 
Emission, pp. 117-125. Cambridge: Royal Society of Chejnistry. 1992. 



Figura 9-9 Um sistema para geração de hidretos e de atomização 
para espectrometria de absorção atômica. 


rio em vários tipos de amostras é de importância fundamen¬ 
tal nos dias de hoje, pela toxicidade de vários compostos or¬ 
gânicos de mercúrio e sua ampla distribuição pelo meio am¬ 
biente. 7 O método de escolha para essa análise é a vaporiza¬ 
ção fria seguida pela espectrofotometria de absorção atômi¬ 
ca. Nesse tipo de análise, o mercúrio é convertido a Hg 2 * por 
tratamento de amostras com uma mistura oxidante de áci¬ 
dos nítrico e sulfúrico seguida pela redução do Hg 24, a metal 
com SnCl 2 . O mercúrio elementar é então varrido em um 
longo tubo de absorção por borbulhamento cora uma cor¬ 
rente de gás inerte através da mistura na qual o elemento 
foi formado. Completa-se a análise com a medida da absor- 
bância em 253,7 nm. São obtidos limites de detecção em 
parte por bilhão. Vários fabricantes oferecem instrumentos 
automáticos para a realização desse tipo de análise em uma 
variedade de tipos de amostras (veja Seção 33B-4). 

9B INSTRUMENTAÇÃO PARA ABSORÇÃO 
ATÔMICA 8 

Os instrumentos para espectrometria de absorção atômica 
(AAS) são similares no seu projeto geral, conforme mostra 
a Hgura 7- la (página 140), e consistem de uma fonte de ra- 


7 Veja, por exemplo, D. A. Skoog, D. M. West e F. I Holler, Fundamentais of 
Analytical Chemistry, 7th. ed., pp. 624-631. Phiiaddphia: Saunders Coliege 
Publishing, 1996. 

8 Livros de referência sobre espectroscopia de absorção atômica incluem: 
W. Síavin, Atomie Absorption Spectroscopy, 2nd. ed. New York: Interscien- 
ce, 1978; B.Welz, Atomie Absorpríon Spectroscopy, 2a. ed. Deerfield Beach, 
FL: VCH Publishers, 1985; L. H. J. Lajuneti, Spectrochemical Analysis by 
Atomie Absorption and Emission. Cambridge, U.K.: Royal Society of Che- 
tnistry, 1992; Atomie Absorption Spectrometry, J. E. Cantie, Ed. New York: 
Elsevier, 1982. Para revisões mais breves que descrevem o presente e o fu¬ 
turo da espectroscopia atômica, veja W. Slavin, Anal. Chem., 1991, 63, 
1033A; 1986, 58, 589A; veja também L. de Galan .Anal. Chem., 1986 58 
697A. 


diação, um suporte para amostra, um seíetor de comprimen¬ 
to de onda, um detector e um processador de sinais e um 
dispositivo de saída. O suporte para amostra nos instrumen¬ 
tos de absorção atômica é a célula atomizadora que contém 
a amostra atomizada gasosa. 

9B-1 Fontes de Radiação 

Os métodos analíticos baseados em absorção atômica são 
altamente específicos pois as linhas de absorção atômica são 
muito estreitas (0,002 a 0,005 nni) e porque as energias de 
transição eletrônica são únicas para cada elemento. Por ou¬ 
tro lado, as larguras de linha limitadas criam um problema 
que não é comum para a espectroscopia de absorção mole¬ 
cular. Na Seção 13B-2, veremos que para haver uma relação 
linear entre o sinal analítico (absorbância) e a concentração 
- isto é, para que a iei de Beer, dada pela Equação 6-34, se¬ 
ja obedecida - é necessário que a largura de banda da fonte 
seja estreita com relação à largura do pico de absorção. En¬ 
tretanto, mesmo para monocromadores de boa qualidade, 
as larguras de banda efetivas são significativamente maiores 
que as larguras das linhas de absorção atômica. Consequen¬ 
temente, curvas de calibração não-lineares são inevitáveis 
quando medidas de absorbância atômica são feitas com um 
espectrofotômetro comum equipado com uma fonte de ra¬ 
diação contínua. Além disso, as inclinações das curvas de ca- 
iibração obtidas com tais equipamentos são pequenas pois 
somente uma pequena fração da radiação, proveniente da 
fenda do monocromador é absorvida pela amostra; como 
conseqüênria, consegue-se sensibilidade muito pobre. 9 

O problema criado pela largura limitada dos picos de 
absorção atômica tem sido resolvido pelo uso de fontes de 
linhas com larguras de banda muito mais estreitas que as 
dos picos de absorção. Por exemplo, se a absorbância do pi¬ 
co de sódio em 589,6 nm serve como base para a determina¬ 
ção daquele elemento, um píco de emissão do sódio neste 
mesmo comprimento de onda é isolado e usado. Neste 
exemplo, a linha é produzida por meio de uma lâmpada de 
vapor de sódio na qual os átomos de sódio são excitados por 
meio de descarga elétrica. As outras linhas do sódio emiti¬ 
das pela fonte são então removidas com filtros ou com um 
monocromador relativamente barato. São escolhidas condi¬ 
ções de operação para a fonte, tais que o alargamento Dop- 
pler das linhas emitidas seja menor que o alargamento do 
pico de absorção que ocorre no atomizador de chama ou 
outro. Isto é, a temperatura da fonte é mantida abaixo da¬ 
quela do atomizador. A Figura 9-10 ilustra o princípio desse 
procedimento. A Figura 9-10a mostra o espectro de emissão 
de uma lâmpada-fonte atômica típica, que consiste de qua¬ 
tro linhas estreitas. Com um monocromador ou filtro ade¬ 
quado, todas as linhas são removidas, exceto uma. A Figura 
9-10b mostra o espectro de absorção para o anaiito entre os 
comprimentos de onda A] e Aj. Note que a largura de banda 


9 Para um artigo que descreve o uso bem-sucedido de fontes contínuas em 
espectroscopia de absorção atômica, veja J. M. Hat n]y. Anal Chem., 1986, 
58. 933A. 


Largura de banda 



Comprimento de onda 

Figura 9-10 Absorção, por átomos,de uma linha de ressonância. 


é significativamente maior que a do pico de emissão. Como 
mostrado na Figura 9-lOc, a passagem da linha da fonte 
através da chama reduz sua intensidade de P 0 a P; a absor¬ 
bância é dada por íog(JVP), e pode ser relacionada com a 
concentração do anaiito na amostra. 

Uma desvantagem desse procedimento que acaba de 
ser descrito é a necessidade de uma lâmpada-fonte para ca¬ 
da elemento (ou às vezes grupo de elementos). 

Lâmpadas de Cátodo Oco 

A fonte mais comum para medidas de absorção atômica é a 
lâmpada de cátodo oco, tal como a mostrada na Figura 9- 
11. 10 Esse tipo de lâmpada consiste de um ânodo de tungs¬ 
ténio e um cátodo cilíndrico selado em um tubo de vidro 
preenchido com neônio ou argônio a uma pressão de 1 a 5 
torr. O cátodo é construído com o metal cujo espectro é de¬ 
sejado ou serve para suportar uma camada desse metal. 

A ionização do gás inerte ocorre quando é aplicado um 
potencial da ordem de 300 V através dos eletrodos, o que 


lfl Veja S. Caroli, Improved Hotlow Cathode Lamps for Atomie Spearos- 
copy. New York: Wiiey, 1985. 
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Figura 9-11 Esquema de corte transversal de uma lâmpada de cá¬ 
todo oco. 


gera uma corrente de cerca de 5 a 15 idA conforme íons e 
elétrons migram para os eletrodos. Se o potencial é suficien¬ 
temente grande, os cátions gasosos adquirem energia cinéti¬ 
ca suficiente para expelir alguns dos átomos metálicos da 
superfície do cátodo e produzir uma nuvem atômica em um 
processo de remoção (spuitering em inglês). Uma porção 
dos átomos metálicos removidos estão em estado excitado e 
então emitem sua radiação característica quando retomam 
ao estado fundamental. Eventualmente, os átomos metáli¬ 
cos se difundem de volta à superfície do cátodo ou nas pare¬ 
des do vidro do tubo e são redepositados. 

A configuração cilíndrica do cátodo tende a concentrar 
a radiação em uma região limitada do tubo metálico; isto 
também aumenta a probabilidade que a redeposição ocorra 
no cátodo em vez das paredes do vidro. 

A eficiência da lâmpada de cátodo oco depende de sua 
geometria e do potencial de operação. Potenciais altos, e en¬ 
tão correntes altas, levam a intensidades maiores. Essa van¬ 
tagem é inibida de alguma forma pelo aumento do alarga¬ 
mento Doppler das linhas de emissão da lâmpada. Além 
disso, as correntes maiores produzem um aumento no nú¬ 
mero de átomos não-excitados na nuvem. Os átomos não- 
excitados, por sua vez, são capazes de absorver radiação 
emitida pelos átomos excitados. Essa auto-absorção leva a 
intensidades mais baixas, particularmente no centro da ban¬ 
da de emissão. 

Uma variedade de lâmpadas de cátodo oco estão dispo¬ 
níveis comercialmente. Os cátodos de algumas são constituí¬ 
dos de uma mistura de vários metais; tais lâmpadas permi¬ 
tem a determinação de mais de um elemento. 

Lâmpadas de Descarga sem Eletrodos 

Lâmpadas de descarga sem eletrodos (EDL) são fontes 
úteis de espectros atômicos de linhas e fornecem intensida¬ 
des radiantes normalmente uma ou duas ordens de magni¬ 
tude maiores que as das lâmpadas de cátodo oco. 5! Uma 
lâmpada típica é construída usando um tubo de quartzo se¬ 
lado contendo uns poucos torr de um gás inerte, como o ar- 


11 Veja W. B. Bamett, J. W. Vollmer e S. M. DeNuzzo.Ai.Absorption Neivs- 
leir, 1976,15, 33. 


gônio, e uma pequena quantidade do meta! (ou seu sal) cu¬ 
jo espectro é de interesse. A lâmpada não contém eletrodo 
mas é energizada por um campo intenso de radiofrequência 
ou de microondas. Á ionização do argônio ocorre, fornecen¬ 
do íons que são acelerados por um componente do campo 
de alta freqüência até que ganhem energia suficiente para 
excitar os átomos do metal do qual se busca obter o espec¬ 
tro. 

Lâmpadas de descarga sem eletrodos estão disponíveis 
comercialmente para 15 ou mais elementos. Seu desempe¬ 
nho não parece ser tão confiável como o da lâmpada de cá¬ 
todo oco. A Figura 9-12 mostra-o esquema de uma lâmpada 
de descarga sem eletrodos comercial, que é alimentada com 
uma fonte de radiofreqüência de 27 MHz. 

Modulação da Fonte 

Em um instrumento de absorção atômica típico, é necessá¬ 
rio eliminar interferências causadas por emissão de radia¬ 
ção pela chama. Muito dessa radiação emitida é, obviamen¬ 
te, removida pelo monocromador. Apesar disso, a radiação 
emitida que corresponde ao comprimento de onda do ajus¬ 
te do monocromador está inevitavelmente presente na cha¬ 
ma devido à excitação e emissão pelos átomos do anaiito. 
Para eliminar os efeitos da emissão da chama, é necessário 
modular a saída da fonte, de forma que sua intensidade flu¬ 
tue a uma freqüência constante. O detector então recebe 
dois tipos de sinais, um alternado da fonte e um contínuo da 
chama. Esses sinais são convertidos em respostas elétricas 
dos tipos correspondentes. Um filtro passa-alta RC (Seção 
2B-5) pode então ser empregado para remover o sinal cc 
nâo-modulado e passar o sinal ca para amplificação. 

Uma maneira simples e satisfatória de modular a emis¬ 
são da fonte é interpor um disco metálico circular ou um 
chopper no feixe entre a fonte e a chama. Quadrantes alter¬ 
nados desse disco são removidos para permitir a passagem 
da luz. A rotação do disco a uma velocidade constante co¬ 
nhecida fornece um feixe que é modulado à freqüência de¬ 
sejada. Como alternativa, a alimentação da fonte pode ser 
projetada para uma operação intermitente ou ca de forma 
que a fonte seja ligada e desligada a uma freqüência cons¬ 
tante. 



Figura 9-12 Esquema em corte de uma lâmpada de descarga sem 
eletrodos (de W. B. BarneU, 1 W. Vollmer e S. M. DeNuzzo, At. Ab- 
sorption Newsletrer, 1976,15,33;com permissão) 


9B-2 Espectrofotômetros 

Instrumentos para trabalhos de absorção atômica são ofere¬ 
cidos por inúmeros fabricantes; tanto os de feixe simples co¬ 
mo os de feixe duplo. Há uma grande variedade de sofistica¬ 
ção de equipamentos e conseqüentemente de custos (come¬ 
çando em poucos milhares de dólares). 

Em geral, o instrumento deve ser capaz de fornecer 
uma largura de banda suficientemente estreita para isolar a 
linha escolhida para a medida de outras linhas que podem 
interferir ou diminuir a sensibilidade da análise, Um filtro 
de vidro é suficiente para alguns metais alcalinos, que tem 
somente umas poucas linhas de ressonância espaçadas na 
região visível. Estão disponíveis comercialmente instrumen¬ 
tos equipados com filtros de interferência facilmente inter- 
cambiáveís. Para cada elemento, é usado um filtro separado 
e uma fonte de luz. São obtidos resultados satisfatórios para 
análise de 22 metais. A maioria dos instrumentos incorpora 
monocromadores ultravioleta/visível de boa qualidade, 
muitos dos quais são capazes de atingir larguras de banda 
da ordem de 1 A. 

A maioria dos instrumentos de absorção atômica usa 
fotomultiplicadoras, as quais estão descritas na Seção 7E-2, 
como transdutores. Como apontado anteriormente, são ne¬ 
cessários sistemas eletrônicos capazes de discriminar entre 
o sinal modulado da fonte e o sinal contínuo da chama. 
Grande parte dos instrumentos disponíveis comercialmente 


estão equipados com microcomputadores que são usados 
para controlar os parâmetros do instrumento e para adqui¬ 
rir e tratar os dados. 

Instrumentos de Feixe Simples 

Um instrumento de feixe simples típico, ta! como o mostra¬ 
do na Figura 9-13a, consiste de várias fontes de cátodo oco 
(apenas uma delas é mostrada), um chopper ou uma fonte 
de alimentação pulsada, um atomizador c um espectrofotô- 
metro de rede simples com um transdutor fotomultiplica- 
dor. É usado como descrito na página 136. Assim, a corren¬ 
te residual é anulada com um obturador na frente do trans¬ 
dutor. O ajuste de 100% de T é conseguido enquanto um 
branco é aspirado para a chama, ou sofre ignição em urn 
atomizador sem chama. Finaimente, a transmitância é obti¬ 
da com a amostra substituindo o branco. 

Instrumentos de Feixe Duplo 

A Figura 9-13b mostra um instrumento típico de feixe duplo 
temporal. O feixe da fonte de cátodo oco é dividido por um 
chopper espelhado, metade do qual passa através da chama 
e a outra metade por fora. Os dois feixes são então recombi- 
nados por um semi-espelho e passa por um monocromador 
de rede tipo Czemey-Turner; uma fotomuitiplicadora serve 
como transdutor. A saída do último alimenta um ampüfica- 
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dor lock-in que está sincronizado com o controlador do 
chopper, A razão entre a referência e o sinal da amostra é 
então amplificada e levada ao dispositivo de saída, que po¬ 
de ser um medidor digital ou um registrador potenciométrí- 
co. 

Deve ser observado que o feixe de referência nos ins¬ 
trumentos atômicos de feixe duplo não passam através da 
chama e então não corrigem a perda de potência radiante 
devido à absorção ou ao espalhamento da própria chama. 
Métodos de correção para essas perdas são discutidos na 
próxima seção. 

9C INTERFERÊNCIAS NA ESPECTROSCOPIA 
DE ABSORÇÃO ATÔMICA 

Interferências de dois tipos podem ser encontradas nos mé¬ 
todos de absorção atômica. As interferências,espectrais se 
originam quando a absorção ou emissão de uma espécie in- 
terferente ou se superpõe ou fica muito próxima da absor¬ 
ção ou emissão do analito de forma que a resolução pelo 
monocromador se torna impossível. As interferências quími¬ 
cas resultam de vários processos químicos que ocorrem du¬ 
rante a atomização e que alteram as características de ab¬ 
sorção do analito. 

9C-1 Interferências Espectrais 

Como as linhas emissão das fontes de cátodo oco são muito 
estreitas, a interferência devido à superposição das linhas é 
rara. Para que ocorra a separação entre as duas linhas deve¬ 
ria ser menor que 0,1 Â. Por exemplo, uma linha do vanádio 
em 3082,11 A interfere em uma análise baseada na linha de 
absorção do alumínio em 3082,15 À. A interferência é facil¬ 
mente evitada, entretanto, empregando-se a linha de alumí¬ 
nio em 3092,7 A. 

Interferências espectrais também podem resultar da 
presença de produtos da combustão que exibem banda lar¬ 
ga de absorção ou produtos particulados que espalham a ra¬ 
diação. Ambos diminuem a potência do feixe transmitido e 
levam a erros analíticos. Se a fonte desses produtos é so¬ 
mente a mistura de combustível e oxidante.as correções são 
facilmente obtidas, fazendo-se medidas de absorbância en¬ 
quanto um branco é aspirado na chama. Observe que essa 
correção deve ser empregada tanto com um instrumento de 
feixe duplo como de feixe simples porque o feixe de refe- 
MSb) d ° PrÍrneÍr ° nâ ° p3SSa através da chama (veja Figura 

Um problema mais complexo' é encontrado quando a 
fonte de absorção ou espalhamento se origina na matrií da 
amostra. Neste caso, a potência Pd o feixe transmitido é re¬ 
duzida pelos componentes da matriz, mas a potência do fei¬ 
xe incidente P r não é; resulta então um erro positivo na ab- 
sorbancia e também na concentração. Um exemplo de inter¬ 
ferência potencial da matriz devido à absorção ocorre na 
determinação de bário em misturas alcalino-terrosas. Como 
mostrado pela Imhas tracejadas na Figura 8-8, o compri¬ 
mento de onda da linha de bário usada para a análise de ab¬ 


sorção atômica aparece no centro de uma larga banda de 
absorção do CaOH; é óbvio que pode ser esperada a inter¬ 
ferência do cálcio em uma análise de bário. Nesta situação 
particular, o efeito é facilmente eliminado substituindo-se ar 
por óxido nitroso como oxidante, o que resulta em uma 
temperatura mais alta que decompõe o CaOH e elimina a 
banda de absorção. 

A interferência espectral devido ao espalhamento pelos 
produtos da atomização é encontrado mais frequentemente 
quando são aspiradas, na chama, soluções concentradas que 
contêm elementos, tais como Ti, Zr e W, os quais formam 
óxidos refratários. Partículas de óxidos metálicos com diâ¬ 
metros maiores que o comprimento de onda da luz parecem 
formar-se e produzem espalhamento do feixe incidente. 

Interferências devido ao espalhamento também podem 
ser um problema se a amostra contém espécies orgânicas ou 
quando são empregados solventes orgânicos para dissolver 
a amostra. Nesse caso, a combustão incompleta da matriz 
orgânica deixa partículas carbonáceas que são capazes de 
espalhar a luz. 

Felizmente, com a atomização de chama, as interferên¬ 
cias espectrais por produtos da matriz não são muito encon¬ 
tradas e normalmente podem ser evitadas por variações nos 
parâmetros analíticos, tais como temperatura e razão com- 
bustível-oxidante. Aíternativamente, se a fonte de interfe¬ 
rência for conhecida, um excesso de substância interferente 
pode ser adicionada tanto aòs padrões como à amostra. 
Desde que o excesso adicionado à amostra-padrão seja 
grande com relação à concentração à matriz da amostra, a 
contribuição da matriz da amostra se tomará insignificante. 

A substância adicionada é às vezes chamada de tampão de 
radiação. . r 

No passado, o problema de interferência da matriz era 
muito grave no caso da atomização eletrotérmica. Desen¬ 
volvimentos recentes para a tecnologia de plataformas, ma¬ 
teriais de grafite novos de alta qualidade, instrumentação 
fotométrica mais rápida e correções de fundo baseadas no 
efeito Zeeman conseguiram reduzir esse tipo de interferên¬ 
cia ao nível encontrado com chamas. 12 Vários métodos que 
têm sido desenvolvidos para a correção de interferências es¬ 
pectrais provocadas pelos produtos da matriz são discutidos 
nas duas referências da nota de rodapé 13. 

O Método de Correção de Duas Linhas 

O procedimento para a correção de duas linhas emprega 
uma linha da fonte como referência. Essa linha deve estar 
tão próxima quanto possível da linha do analito mas não de¬ 
ve ser absorvida por ele. Se são encontradas essas condições, 
assume-se que qualquer diminuição na potência da linha de 
referência em relação àqueia observada durante a calibra- 
ção será proveniente da absorção ou do espalhamento pelos 

12 Veja W, Slavin. Anal. Citem., 1986, 58, 590A. 

' 3 Para urna abordagem crítica sobra os vários métodos de correção de 
fundo, veja A.T. Zander, Amer. Lab., 1976, (11), jj; J. J. Sotera and H L 
hatm.Amer. Lab., 1982, (1 i), 100. 
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produtos da matriz da amostra. Essa diminuição na potên¬ 
cia é então usada para corrigir a absorbância da linha do 
analito. 

A iinha de referência pode ser de uma impureza na lâm¬ 
pada de cátodo, uma iinha de neônio ou argônio contida na 
lâmpada, ou uma Iinha de emissão não-ressonante do ele¬ 
mento que está sendo determinado. Infeüzmente, uma linha 
de referência adequada nem sempre está disponível. 

O Método de Correção de Fonte Contínua 

A Figura 9-14 ilustra um segundo método para correções de 
fundo que é muito usado. Nessa técnica, uma lâmpada de 
deutério fornece uma fonte de radiação contínua através da 
região ultravioleta. A configuração do modulador é tal que 
a radiação contínua da fonte e da lâmpada de cátodo oco 
passam alternadamente peio tudo de grafite do atomizador. 
A absorbância da radiação de deutério é então subtraída 
daquela do feixe do analito. A largura da fenda é mantida 
suficientemente larga de forma que a fração da fonte contí¬ 
nua que é absorvida pelo átomos da amostra seja desprezí¬ 
vel. Assim, a atenuação da potência da radiação contínua 
durante a passagem da amostra atomizada reflete somente 
a absorção de banda larga ou espalhamento pelos compo¬ 
nentes de matriz da amostra. Desta forma, consegue-se en¬ 
tão a correção do efeito de fundo. 

Infelizmente,embora a maioria dos fabricantes de ins¬ 
trumentos ofereçam sistemas de correção de fundo, o de¬ 
sempenho desses dispositivos, em geral, está longe do ideal, 
o que leva a uma correção para menos em alguns casos e a 
uma correção para mais em outros. Uma das fontes de erros 
é a degradação inevitável da relação sinal-ruído que acom¬ 
panha a adição da lâmpada e do modulador. Outra é que 
meios gasosos quentes são usualraente não-homogêneos 
tanto em composição química como em distribuição de ma¬ 
terial particulado; então, se as duas lâmpadas não estiverem 
perfeitamente alinhadas, resultará em uma correção errô¬ 
nea que resultará em erro positivo ou negativo. Finalmente, 
a saída radiante da lâmpada de deutério na região visível é 
baixa o suficiente para impedir o uso desse procedimento 
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Correção de Fundo Baseada no Efeito Zeeman 14 

Quando um vapor atômico é submetido a um campo mag¬ 
nético forte (=10 kG) ocorre um desdobramento dos níveis 
de energia eletrônico dos átomos o que leva à formação de 
várias linhas de absorção para cada transição eletrônica. Es¬ 
sas linhas são separadas umas das outras por cerca de 0,01 
nro, com a soma das absorbâncias das linhas sendo exata¬ 
mente igual àquela da iinha original que havia sido forma¬ 
da. Esse fenômeno, chamado de efeito Zeeman, é geral para 
todos os espectros atômicos. Vários padrões de desdobra¬ 
mento surgem, dependendo do tipo de transição eletrônica 
que está envolvido no processo de absorção. O padrão de 
desdobramento mais simples, que é observado com transi¬ 
ções tipo singleto (página 184), leva a uma linha central ou 
p e duas linhas satélites s igualmente espaçadas. A linha cen¬ 
tral, que aparece no comprimento de onda original, tem 
uma absorbância que é duas vezes a de cada linha s. Para 
transições mais complexas, ocorrem desdobramentos adi¬ 
cionais das linha s e p. 

A aplicação do efeito Zeeman a instrumentos de absor¬ 
ção atômica baseia-se na diferença de resposta aos dois ti¬ 
pos de picos de absorção à radiação polarizada. O pico p ab¬ 
sorve somente a radiação que é plano-polarizada na direção 
paralela àquela do campo magnético externo; os picos s, por 
sua vez, absorvem radiação perpendicularmente polarizada 
ao campo. 

A Figura 9-15 mostra detalhes do instrumento de absor¬ 
ção atômica eietrotérmico, que utiliza o efeito Zeeman para 
correção de fundo. A radiação não-polarizada sai de uma 
fonte comum de cátodo oco A e passa através de um polari¬ 
zador rotatório B, que separa o feixe em dois componentes, 
o plano e o perpendicularmente polarizado em C. Esses fei¬ 
xes passam pelo forno de grafite tipo tubo, similar ao mos¬ 
trado na Figura 9-6a.Um ímã permanente de 11 kG circun¬ 
da o forno e desdobra os níveis de energia produzindo os 
três picos de absorção mostrados em D. Observe que o pico 
central absorve somente aquela radiação que é plano-pola¬ 
rizada com o campo. Durante essa parte do ciclo, ocorre a 
absorção da radiação pelo analito se a fonte de radiação for 
plano-polarizada. Na outra metade do cicio, a absorção pe¬ 
lo analito não pode ocorrer. A absorção por bandas molecu¬ 
lares largas e o espalhamento pelos produtos da matriz 
ocorrem durante ambos os meio-ciclos, o que leva ao pa¬ 
drão de absorbância cíclico mostrado em Ê O sistema de 
aquisição de dados é programado para subtrair a absorbân¬ 
cia obtida durante o meio-ciclo perpendicular daquela do 
meio-ciclo paralelo, dando então um valor corrigido pelo 
fundo. 


Figura 9-14 Esquema do sistema de correção de fundo de fonte 14 Para uma discussão detalhada sobre a aplicação do efeito Zeeman à ab- 
contfnua Observe que, se as duas lâmpadas forem pulsadas alter- sorção aiõmica, veja S. D. Brown, Anal. Client., 1977, 49 (14), 1269A, F. J. 
nadamente, o modulador pode ser dispensado. Fernandes. S. A. Myers and W.Slavin. Anal. Chem., 1980, 52. 741. 
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Figura 9-15 Esquema de um instrumento de absorção atômica eletrotérmica que corrige fundo baseada no efeito Zeeman (cortesia de 
Hitachi Scientific Instruments, Mountain View, CA) 
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Foi projetado um segundo tipo de instrumento que uti¬ 
liza o efeito Zeeman no qual o ímã circunda a fonte de cáto¬ 
do oco. Aqui, é o espectro de emissão da fonte que é desdo¬ 
brado e não o espectro de absorção da amostra. Essa confi¬ 
guração para o instrumento fornece uma correção análoga. 
No momento, a maioria dos instrumentos são do tipo ilus¬ 
trado na Figura 9-15. 

Os instrumentos que utilizam efeito Zeeman fornecem 
uma correção de fundo mais exata que os métodos descritos 
anteriormente. Esses instrumentos são particularmente 
títeis para atomizadores eletrotérmicos e permitem a deter¬ 
minação direta de elementos em amostras, como urina e 
sangue. A decomposição do material orgânico nessas amos¬ 
tras leva a grandes correções de fundo (fundo com A â 1) e 
portanto são suscetíveis a um erro significativo. 

Correção de Fundo Baseada em Fonte de Auto-Reversão 

Está sendo comercializado um meio que é muito simples 
para a correção de fundo e parece oferecer a maior parte 
das vantagens dos instrumentos que utilizam o efeito Zee¬ 
man. 55 Esse método, que algumas vezes é chamado de méto¬ 
do de correção de fundo de Smith-Hieftje, está baseado no 
comportamento de auto-reversão ou auto-absorção da ra¬ 
diação emitida pélas lâmpadas de cátodo oco quando são 
operadas com correntes altas. Como mencionado anterior¬ 
mente, correntes altas produzem grandes concentrações de 
átomos não-excitados, que são capazes de absorver a radia¬ 
ção produzida pelas espécies excitadas. Um efeito adicional 
das correntes altas é o alargamento significativo da banda 
de emissão das espécies excitadas. O efeito resultante é o de 
produzir uma banda que tem um mínimo em seu centro, o 


15 Veja S. B. Sroilh Jr. e G. M. Hieftj e.AppI. Spectrosc, 1983. 37, 419; Scien¬ 
ce, 1983, 220, 183. 


que corresponde exatamente ao comprimento de onda do 
pico de absorção (veja Figura 9-16). 

Para obter as absorbâncias corrigidas, a lâmpada é pro¬ 
gramada para operar alternadamente em correntes altas e 
baixas. A absorbância total é obtida durante a operação de 
corrente baixa e a absorbância devido ao fundo é obtida pe¬ 
ias medidas durante a segunda parte do ciclo, quando a ra¬ 
diação no pico de absorção está em um mínimo. O sistema 
de aquisição de dados subtrai então a absorbância de fundo j 
da total para resultar em um valor corrigido. A volta da fon- 1 
te à sua saída de baixa corrente ocorre em milissegundos j 
quando a corrente é reduzida. O ciclo de medidas pode ser I 
repetido várias vezes para fornecer relações sinal-ruído sa- j 
tisfatórias. O equipamento para esse tipo de correção está ! 
disponível comercialmente. 



Figura 9-16 Perfis de linhas de emissão para uma lâmpada de cá¬ 
todo oco operando com correntes alta e baixa. 


902 Interferências Químicas 

As interferência químicas são mais comuns que as espec¬ 
trais. Seus efeitos podem ser minimizados por uma escolha 
adequada das condições de operação. 

Evidências tanto experimentais como teóricas sugerem 
que muitos dos processos que ocorrem na parte externa da 
chama estão aproximadamente em equilíbrio. Como conse- 
qüência, torna-se possível olhar para os gases em queima 
como um meio solvente ao qual os cálculos termodinâmicos 
podem ser aplicados. Os equilíbrios de maior interesse in¬ 
cluem a formação de compostos de baixa volatilidade e as 
reações de dissociação e de ionização. 

Formação de Compostos de Baixa Volatilidade 

Talvez o tipo de interferência mais comum seja a de ãnions 
que formam compostos de baixa volatilidade com o analito 
e então reduzem a velocidade na qual o analito é atomiza- 
do. Os resultados são sistematicamente menores que os es¬ 
perados. Um exemplo é a diminuição na absorbância de cál¬ 
cio que é observada com aumento de concentrações de sul¬ 
fato ou fosfato. Por exemplo, em uma concentração de cál¬ 
cio fixa, a absorbância decai quase que linearmente com o 
aumento das concentrações de sulfato ou fosfato até que a 
razão âníon-câlcio seja de cerca de 0,5; a absorbância se ni¬ 
vela em cerca de 30 a 50% do seu valor original e toma-se 
independente da concentração do ãnion. 

Exemplos de interferência de cátions também têm sido 
identificados. Assim, sabe-se que a determinação de magné¬ 
sio na presença de alumínio provoca resultados menores 
que os esperados, aparentemente como resultado da forma¬ 
ção de um composto alumínio/magnésio estável a altas tem¬ 
peraturas (talvez um óxido). 

Interferências devido à formação de espécies de baixa 
volatilidade podem, em gerai, ser eliminadas ou minimiza¬ 
das pelo uso de temperaturas mais altas. Como alternativa 
podem ser empregados agentes de liberação, que são cátions 
que reagem preferendalmente com o interferente e previ¬ 
nem sua interação com o analito. Por exemplo, a adição de 
um excesso de íon estrôncio ou lantâmo minimiza a interfe¬ 
rência do fosfato na determinação de cáicío. As mesmas 
duas espécies também têm sido empregadas como agentes 
de liberação para a determinação de magnésio em presença 
de alumínio. Nos dois exemplos, o estrôncio ou o lantânio 
substitui o analito no composto formado com as espécies in¬ 
terferentes. 

Agentes de proteção previnem a interferência peia for* 
. mação de espécies estáveis, mas voláteis, com o analito. Três 
reagentes comuns para esse propósito são EDTA, 8-hidro- 
xi-quinoiina e APDC, que é um sal de amõnio de ácido 1- 
pirrolidinecarboditióico. A presença de EDTA elimina a in¬ 
terferência devido ao alumínio, ao silício, ao fosfato e ao sul¬ 
fato na determinação de cálcio. Similarmente, a 8-hidroxi- 
quinolina provoca a supressão da interferência do alumínio 
na determinação de cálcio e magnésio. 


Equilíbrio de Dissociação 

No calor do ambiente gasoso de uma chama ou forno, nu¬ 
merosas reações de dissociação e de associação levam à 
conversão dos constituintes metálicos ao estado elementar. 
Parece provável que ao menos alguma dessas reações seja 
reversível e possa ser tratada pelas leis da termodinâmica. 
Assim, seria possível formular o equilíbrio como 
MO ±* M + O 
M(OH)z M + 20H 

onde M é o átomo do analito. 

Na prática, não se sabe muito sobre a natureza das rea¬ 
ções químicas em uma chama para permitir um tratamento 
quantitativo como ocorre com soluções aquosas. Em vez 
disso, deve-se confiar nas observações empíricas. 

As reações de dissociação que envolvem óxidos e hidró¬ 
xidos metálicos desempenham um papel importante na de¬ 
terminação da natureza dos espectros de emissão ou absor¬ 
ção para u.m elemento. Por exemplo, os óxidos alcalino-ter¬ 
rosos são relativamente estáveis, com energias de dissocia¬ 
ção de mais de 5 eV. As bandas moleculares que têm origem 
na presença de óxidos ou hidróxidos metálicos na chama 
constituem uma característica proeminente de seus espec¬ 
tros (veja Figura 8-8). Exceto em temperaturas muito altas, 
essas bandas são mais intensas que as linhas para átomos ou 
íons. Em contraste, os óxidos e hidróxidos dos metais alcali¬ 
nos são dissociados muito mais facilmente de modo que as 
intensidades das linhas para estes elementos são altas, mes¬ 
mo em temperaturas relativamente baixas. 

Parece provável que o equilíbrio de dissociação que en¬ 
volve ânions, outros que não o oxigênio, possa também ter 
influência sobre a emissão e absorção da chama. Por exem¬ 
plo, ai intensidade da linha para o sódio diminui muito na 
presença de HC1. Uma explicação possível é o efeito de 
ação das massas no equilíbrio 

NaCl ±s Na + Cl 

Os átomos de cloro formados pela adição de HCi diminuem 
a concentração de sódio atômico e, portanto, causam uma 
diminuição na intensidade da linha. 

Outro exemplo desse tipo de interferência envolve o 
aumento da absorção pelo vanádio quando alumínio ou ti¬ 
tânio 1 estão presentes. A interferência é muito mais pronun¬ 
ciada em chamas ricas em combustível que nas pobres. Es¬ 
ses efeitos são facilmente explicados se assumimos que es¬ 
ses três metais interagem com espécies tais como O e OH, 
que estão sempre presentes nas chamas. Se as espécies com 
oxigênio são dadas pela fórmula geral Ox, uma série de rea¬ 
ções de equilíbrio pode ser postulada. Assim, 

VOx £4 V + Ox 
AlOx Ai + Ox 
TiOx^Tí + Ox 

Nas misturas ricas em combustível, a concentração de Ox é 
suficientemente pequena de forma que sua concentração 
diminui significativamente quando alumínio ou titânio es- 
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tão presentes na amostra. Esse decréscimo provoca o deslo¬ 
camento do primeiro equilíbrio para a direita com o qual se 
associa um aumento na concentração do metai, bem como 
na absorbância. Em misturas pobres em combustível, por 
outro lado, a concentração de Ox é aparentemente alta com 
relação à concentração total dos átomos metálicos. Então, a 
adição de alumínio ou titânio dificilmente modifica a con¬ 
centração de Ox. Portanto, a posição do primeiro equilíbrio 
não é perturbada de modo significativo. 

Equilíbrio de Ionização 

A ionização de átomos e moléculas é pequena em misturas 
de combustão que envolvem ar como agente oxidante e, ge¬ 
ralmente, pode ser desprezada. Entretanto, em temperatu¬ 
ras mais altas das chamas, nas quais o oxigênio ou o óxido 
nitroso atuam como oxidantes, a ionização toma-se impor¬ 
tante e existe uma concentração significativa de elétrons li¬ 
vres como conseqüência do equilíbrio 

M e; M + + e“ (9-1) 

onde M representa um átomo ou molécula neutra e M + é 
seu íon. Centraremos nossa atenção no equilíbrio em que M 
é um átomo metálico. 

A constante de equilíbrio K para essa reação toma a 
forma 



Se não há outra fonte de elétrons presente na chama, essa 
equação pode ser escrita como 




onde a é a fração de M que é ionizada egéa pressão par¬ 
cial do meta! no solvente gasoso antes da ionização. 

A Tabela 9-2 mostra a fração ionizada para vários me¬ 
tais comuns calculada sob condições que se aproximam da¬ 
quelas usadas na espectroscopia de emissão em chamas. As 
temperaturas correspondem aproximadamente às condi¬ 
ções que existem nas chamas ar/acetileno e oxigênio/aceti- 
leno, respectivamente. 

É importante perceber que o tratamento do processo 
de ionização como um equilíbrio - com elétrons livres como 
um dos produtos - implica imedíatamente que o grau de io¬ 
nização de um metal será fortemente influenciado peia pre¬ 
sença de outros metais ionizáveis na chama. Assim, se o 
meio contém não somente espécies M, mas também espé¬ 
cies B, e se B ioniza de acordo com a equação 

B *5 B + + e~ 

então o grau de ionização de M diminuirá pelo efeito de 
ação das massas gerados pelos elétrons formados a partir de 
B. A determinação do grau de ionização sob essas condições 
requer um cálculo que envolve a constante de dissociação 
para B e a expressão de balanço de massas 

[<l = [B + ] + [M*'J 

A presença de equilíbrios átomo/fon nas chamas apre¬ 
senta um número de conseqüêncías importantes na espec¬ 
troscopia de chama. Por exemplo, a intensidade das linhas 
de emissão ou absorção atômica para os metais alcalinos, 
particularmente, potássio, rubídio e césio, é afetada pela 
temperatura em um modo complexo. O aumento da tempe¬ 
ratura provoca um aumento na população de átomos exci¬ 
tados, de acordo com a relação de Boltzmann (Equação 8- 
1). Contrabalançando esse efeito, entretanto, ocorre a dimi¬ 
nuição na concentração de átomos como resultado da ioni¬ 
zação. Então, em alguns casos, uma diminuição da emissão 
ou da absorção pode ser observada em chamas mais quen¬ 
tes. É por essa razão que temperaturas de excitação mais 
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baixas são usuaimente especificadas para a análise de me¬ 
tais alcalinos. 

Os efeitos dos deslocamentos dos equilíbrios de ioniza¬ 
ção podem normalmente ser eliminados pela adição de um 
supressor de ionização , que fornece uma concentração rela- 
tivamente alta de elétrons para a chama,resultando na su¬ 
pressão da ionização do analito. O efeito de um supressor é 
demonstrado pelas curvas de calibração para o estrôncio na 
Figura 9-17. Observe o aumento acentuado na inclinação 
dessas curvas conforme a ionização do estrôncio é reprimi¬ 
da pelo aumento da concentração de íons potássio e elé¬ 
trons. Observe também o aumento na sensibilidade que re¬ 
sulta do uso do óxido nitroso em vez de ar como agente oxi¬ 
dante; quanto mais altas as temperaturas atingidas com óxi¬ 
do nitroso, mais rápidas a decomposição e a volatilização 
dos compostos de estrôncio no plasma. 

9» TÉCNICAS ANALÍTICAS DE ABSORÇÃO 
ATÔMICA 

Esta seção trata de alguns dos detalhes práticos que devem 
ser considerados no decorrer de uma análise baseada em 
absorção atômica de chama ou eletrotérmka. 

9D-1 Preparação da Amostra 

Uma desvantagem dos métodos espectroscópicos de cha¬ 
mas é a necessidade de que a amostra seja introduzida na 
fonte de excitação em forma de uma solução, e mais comu- 
mente, em solução aquosa. Infelizmente, muitos materiais 
de interesse, como solos, tecidos animais, plantas, produtos 
derivados de petróleo e minerais, não são diretamente solú¬ 
veis em solventes comuns, e é necessário um tratamento 
preliminar para obter uma solução do analito na forma 


pronta para a atomização. De fato, as etapas de decomposi¬ 
ção e preparo da solução consomem tempo e introduzem 
mais erros que aqueles próprios da medida espectroscópica 
A decomposição de materiais como os que acabamos 
de citar requer tratamento rigoroso da amostra a altas tem¬ 
peraturas com uma concomitante perda potencial do anaii- 
to pela volatilização ou no material particulado como fuma¬ 
ça, Além disso, os reagentes usados na decomposição de 
uma amostra freqüentemente introduzem as interferências 
químicas e espectrais discutidas anteriormente. Adicional¬ 
mente, o analito pode estar presente nesses reagentes como 
uma impureza. De fato, a menos que seja tomado um cuida¬ 
do considerável, não é incomutn em anáiises de traços en¬ 
contrar reagentes que são uma fonte maior de analito que 
as amostras - uma situação que pode levar a erros graves 
mesmo com as correções feitas com o branco. 

Alguns dos métodos mais comuns para a decomposição 
e dissolução das amostras nos métodos de absorção atômi¬ 
ca incluem o tratamento com ácidos minerais quentes; oxi¬ 
dação com reagentes líquidos, tais como ácidos sulfúrico, ní¬ 
trico ou perclórico ( carbonização úmida)-, combustão em 
uma bomba de oxigênio ou outro recipiente fechado para 
evitar a perda do analito; incineração em altas temperaturas 
e fusão em altas temperaturas com reagentes, como óxido 
bórico, carbonato de sódio, peróxido de sódio ou pirossuífa- 
to de potássio. 16 — • ' 

Uma das vantagens da atomização eletrotérmica é que 
alguns materiais podem ser atomizados diretamente evitan¬ 
do assim a etapa de dissolução. Por exemplo, amostras líqui¬ 
das, como sangue, derivados de petróleo e solventes orgâni¬ 
cos, podem ser pipetadas diretamente para o forno para in¬ 
cineração e atomização. Amostras sólidas, como folhas de 
plantas, tecidos animais ou algumas substâncias inorgânicas, 
podem ser pesadas diretamente em atomizadores tipo copo 
ou em barquinhas de tântalo para introdução em fornos ti¬ 
po tubo. A calibração é, entretanto, usualmente difícil e re¬ 
quer que os padrões se aproximem, em composição, da 
amostra. 
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Figura 9-17 Efeito da concentração do potássio na curva de cali¬ 
bração para o estrôncio (reproduzido com permissão deJ.A. Bow- 
man e l B. Willis, And. Chem., 1967, 39, 1220. Copyright 1967 
American Chemical Society) 


9D-2 Solventes Orgânicos 

No início do desenvolvimento da espectroscopia de absor¬ 
ção atômica, foi reconhecido que poderia ser obtida uma 
melhora nos picos de absorção se fossem usadas soluções 
que contivessem alcoóis de baixo peso molecular, ésteres ou 
cetonas. O efeito dos solventes orgânicos é atribuído, em 
grande parte, a um aumento na eficiência do nebulizador; a 
diminuição da tensão superficial de tais soluções resulta em 
tamanhos de gotas menores e um consequente aumento na 
quantidade de amostra que atinge a chama. Além disso, a 
evaporação mais rápida do solvente pode contribuir para o 
efeito. Com solventes orgânicos, devem ser empregadas ra¬ 
zões pobres combustível/oxidante, de forma a compensar a 
presença do material orgânico agregado. Infelizmente, en¬ 
tretanto, a mistura pobre resulta em temperaturas de chama 

14 R. Bock, A Handbook of Decomposiüon Methods in Analy tical Che- 
mistry. New York: Wtley, 1979. 
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mais baixas e um aumento na possibilidade de interferên¬ 
cias químicas. 

Uma das mais importantes aplicações analíticas de sol¬ 
ventes orgânicos em espectroscopia de chama é o uso de 
solventes imiscíveis, tais como metü-isobutil-cetona, para 
extrair quelatos de tons metálicos. O extrato resultante 6 en¬ 
tão nebulizado diretamente na chama. Aqui, a sensibilidade 
aumenta não somente pelo aumento dos picos de absorção 
devido ao solvente, mas também pelo fato de que para mui¬ 
tos sistemas,somente volumes pequenos de líquidos orgâni¬ 
cos são requeridos para remover íons metálicos quantitati¬ 
vamente de volumes relativamente grandes de soluções 
aquosas. Esse procedimento tem a vantagem adicional que 
parte dos componentes da matriz permanecem igualmente 
no solvente aquoso; resulta então uma redução da interfe¬ 
rência. Agentes quelantes comuns incluem pirrolidinaditio- 
carbamato de amónio, difeniltiocarbazona (ditizona),,8-hi- 
droxíquinolina e acetilacetona. 

9D-3 Curvas de Calibraçâo 

Teoricamente, a absorção atômica deveria seguir a lei de 
Beer (Equação 6-34) com a absorbânria sendo diretamente 
proporcional à concentração. Entretanto, na realidade, des¬ 
vios da linearidade são encontrados freqüentemente.e seria 
temerário realizar uma análise de absorção atômica sem 
que tenha sido determinado experimentalmente se esta re¬ 
lação linear existe ou não. Então, periodicamente, uma cur¬ 
va de calibraçâo que cubra o intervalo das concentrações 
encontradas nas amostras deve ser preparada. Além disso, o 
número de variáveis não-controladas na atomização e nas 
medidas de absorbância é suficientemente grande para jus¬ 
tificar a medida de uma solução-padrão cada vez que uma 
análise é realizada (melhor mesmo é o uso de dois padrões 
que abarquem a concentração do analito). Qualquer desvio 
do padrão em relação à curva de calibraçâo original pode 
ser usado para corrigir o resultado analítico. 

9D-4 Método das Adições de Padrão 

O método das adições de padrão, que foi descrito na Seção 
1E-2, é amplamente usado em espectroscopia de absorção 
atômica para neutralizar total ou parcialmente as interfe¬ 
rências químicas e espectrais introduzidas pela matriz da 
amostra. 

9D-5 Aplicações da Espectrometria de Absorção 
Atômica 

A espectrometria de absorção atômica é uma forma sensí¬ 
vel para a determinação quantitativa de mais de 60 metais 
ou metaldides. As linhas de ressonância para elementos 
não-metálicos estão geraimente localizadas abaixo de 200 
nm, impedindo dessa forma sua determinação por espectro- 
fotômetros que não operam a vácuo. 
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TABELA 9-3 Limites de Detecção (ng/mL)* para Alguns Elementos! 


Elemento 

Chama 

AAS§ 

Eletrotérmica 

AES! 

Chama 

AES! 

ICP 

AFS! 

Chama 

Al 

30 

0,005 

5 

2 

5 

As 

100 

0,02 

0,0005 

40 

100 

Ca 

1 

0,02 

0,1 

0,02 

0,001 

Cd 

1 

0,0001 

800 

2 

0,01 

Cr 

3 

0,01 

4 

0,3 

4 

Cu 

2 

0,002 

10 

0,1 

1 

Fe 

5 

0,005 

30 

0,3 

8 

Hg 

500 

0,1 

0,0004 

1 

20 

Mg 

0,1 

0,00002 

5 

0,05 

1 

Mn 

2 

0,0002 

5 

0,06 

2 

Mo 

30 

0,005 

100 

0,2 

60 

Na 

2 

0,0002 

0,1 

0,2 

~ 

Ni 

5 

0,02 

20 

0,4 

3 

Pb 

10 

0,002 

100 

2 

10 

Sn 

20 

0,1 

300 

30 

50 

V 

20 

0,1 

10 

0,2 

70 

Zn 

2 

0,00005 

0,0005 

2 

0.02 


! < 'Nanograma/mi!i!itro = 10" 3 pg/rnL = IO" 3 ppm. 

j tAAS = espectroscopia de absorção atômica; AES = espectroscopia de emissão atômica: AFS = espectroscopia de fluorescência atómica; ÍCP = plasma 

indutivamente acoplado. 

^Reproduzido com permissão de V. A. Fasset cR.R Kniseley. Ana/. Chcm., 1974, 46, J1UA. Copyright! 974 American Chemical Socíety. 

§Extraído de CW. Fuller. EiearothermalAtotnaotion for Atomic Absorpnon Spectroscopy, pp. 65-S3. LondomThe Chemical Society. 1977. Com permís- 
i são. The Royal Society of Chemistry. Burlington House: London, 


Limites de Detecção 

As colunas dois e três da Tabela 9-3 fornecem informação 
sobre os limites de detecção por absorção atômica por cha¬ 
ma e eletrotérmica para vários elementos comuns. Para pro¬ 
pósitos de comparação, os limites de detecção para alguns 
outros procedimentos atômicos também foram incluídos. 
Pequenas diferenças entre os valores citados não são signi- 
ficantes. Desta forma, uma ordem de magnitude de diferen¬ 
ça será significativa, porém um fator de 2 ou 3 certamente 
não. 

Para muitos elementos, os limites de detecção para es¬ 
pectroscopia de absorção atômica com atomização de cha¬ 
ma está na faixa de 1 a 20 ng/mL ou 0,001 a 0,020 ppm; para 
atomização eletrotérmica, os valores correspondentes são 
0,002 a 0,01 ng/mL ou 2 x IO" 6 a 1 x IO" 5 ppm. Em poucos ca¬ 
sos, são encontrados limites de detecção fora desses interva¬ 
los. 

Exatidão 

Sob condições usuais, os erros relativos associados à análise 
de absorção por chama é da ordem de 1 a 2%. Com precau¬ 
ções especiais, esses valores podem ser reduzidos a poucos 
décimos percentuais. Os erros encontrados com atomização 
eletrotérmica usualmente excedem os de atomização por 
chama por um fator de 5 a 10. 

9E ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCÊNCIA 

ATÔMICA 

Começando por volta de 1964, um esforço significativo tem 
sido feito para o desenvolvimento de métodos analíticos ba¬ 
seados em fluorescência atômica. 17 Este trabalho demons¬ 
trou claramente que essa técnica fornece um meio útil e 
conveniente para a determinação quantitativa de um núme¬ 
ro razoavelmente grande de elementos. No momento, entre¬ 
tanto, o procedimento ainda não encontrou grande aplica¬ 
ção por causa do esmagador sucesso dos métodos de emis¬ 
são atômica e especialmeníe da absorção atômica,que ante¬ 
cederam a fluorescência atômica em mais de uma década. 
Como mencionado anteriormente, esse sucesso gerou a dis- 
ponibilízação de instrumentos de absorção e de emissão de 
inúmeros fabricantes. Atualmente, não há instrumentos de 
fluorescência atômica disponíveis comercialmente. 

O uso limitado da fluorescência atômica não se deve a 
limitações inerentes do procedimento mas sim por não tra¬ 
zer vantagens distintas das que apresentam os métodos 
bem-estabeiecidos de absorção e de emissão. Assim, en¬ 
quanto os métodos de fluorescência, particularmente os ba¬ 
seados em atomização eletrotérmica, são um pouco mais 
sensíveis para talvez cerca de dez elementos, o procedimen- 


17 Para informações mais detalhadas sobre espectroscopia de fluorescên¬ 
cia atômica, veja C Veillon, in 7><?ce Analysis, J. D. Winefordner, Ed., 
Chapter 6. New York: Wiley, 1976; N. Omenetto and J. D. Winefordner, 
Prog.Anal.Al. Spearoscop., 1979, 2, i;J. C. Van Loon./S/m/. Chem., 1981 
53. 332A; D. Btncher el ai., J. Ano!. A tom. Spearom., 1988, 3, 1059. 


to é também menos sensível e parece apresentar uma faixa 
de concentração úti! muito menor para vários outros. Além 
disso, os instrumentos de fluorescência dispersivos parecem 
ser mais complexos e potencialmente mais caros de com¬ 
prar e de manter. 1 * 

9E-1 Instrumentação 

Os componentes dos instrumentos para medidas de fluores¬ 
cência atômica, em geral, apresentam um arranjo como o da 
Figura 7-lb (página 140). O recipiente mais comum da 
amostra é uma chama, mas pode ser também um forno ele- 
trotérmico, um sistema de descarga por emissão ou um de 
plasma indutivamente acoplado, como descrito na Seção 
lOA-1. 

Fontes 

Seria desejável uma fonte contínua para as medidas de fluo¬ 
rescência atômica. Infelizmente, entretanto, a potência de 
saída da maioria das fontes contínuas em uma região tão es¬ 
treita como uma linha de absorção atômica é tão baixa que 
reduz em demasia a sensibilidade do método. 


Veja W.B.Bamett eH.LKabn. Anal. atem., 1972. 44, 935. 


Nos trabalhos iniciais sobre fluorescência atômica, lâm¬ 
padas de cátodo oco convencionais serviam como fontes de 
excitação, Para aumentar a intensidade dc saída sem des¬ 
truir a lâmpada, era necessário operar com pulsos curtos de 
corrente maiores do que os que a lâmpada poderia tolerar 
em uma operação contínua. O detector, naturalmente, fica¬ 
va programado para observar o sina! de fluorescência ape¬ 
nas durante os pulsos. 

Talvez as fontes mais ampiamente usadas para fluores¬ 
cência atômica tenham sido as lâmpadas de descarga sem 
eletrodos (Seção 9B-l),que usualmente produzem intensi¬ 
dades de radiação que excedem às das lâmpadas de cátodo 
oco por uma ou duas ordens de grandeza. As lâmpadas de 
descarga sem eletrodos têm sido operadas tanto no modo 
contínuo como no pulsado. Mas, esse tipo de lâmpada não 
está disponível para muitos elementos. 

Lasers, com suas intensidades altas e larguras de banda 
estreitas, são obviamente a fonte ideai para medidas de 
fluorescência atômica. Porém, seu custo alto tem desencora¬ 
jado sua ampla aplicação a métodos rotineiros de fluores¬ 
cência atômica. 

Instrumentos Dispersivos 

Um sistema dispersivo para medidas de fluorescência atô¬ 
mica é constituído de uma fonte modulada, um atomizador 
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(de chama ou não), um monocromador ou um sistema de 
filtros de interferência, um detector, um processador de si¬ 
nais e um dispositivo de saída. Com exceção da fonte, a 
maioria dos componentes é similar aos discutidos anterior¬ 
mente neste capítulo. 

Instrumentos Não-Dispersivos 

Na teoria, nem monocromador nem filtros deveriam ser ne¬ 
cessários para medidas de fluorescência atômica se uma 
lâmpada de descarga sem eletrodos ou uma lâmpada de cá¬ 
todo oco serve como fonte de excitação porque a radiação 
emitida é, em princípio, a do elemento único e então deve¬ 
ria excitar somente os átomos daquele elemento. Um siste¬ 
ma não-dispersivo poderia ser constituído de apenas uma 
fonte, um atomízador e ura detector. As vantagens de tal sis¬ 
tema são várias: (1) simplicidade e instrumentação de baixo 
custo, (2) fácil adaptação à análise muitielementar, (3) alto 
transporte de energia e, por conseguinte, aita sensibilidade e 
(4) coleta simultânea da energia de linhas múltiplas, aumen¬ 
tando a sensibilidade. 

Para dispor dessas importantes vantagens, é necessário 
que a saída da fonte seja livre de linhas contaminantes de 
outros elementos; além disso, o atomízador não deve emitir 
uma radiação de fundo significativa. A última consideração 
podería ser conseguida em alguns casos com atomizadores 
eletrotérmicos, mas certamente não com o uso de chamas. 
Para contornar esse último problema, filtros posicionados 


entre a fonte e o detector têm sido usados para remover a 
maior parte de fundo. Aiternativamente, poderiam ser usa¬ 
dos detectores tipo fotomuitiplicadoras que respondem so¬ 
mente à radiação com comprimento de onda abaixo de 320 
nm {solar-blind, em inglês). Neste caso, o analito deve emi¬ 
tir linhas com comprimentos de onda menores que 320 nm. 

9E-2 interferências 

As interferências encontradas em espectroscopia de fluo¬ 
rescência atômica parecem ser do mesmo tipo e intensidade 
daquelas encontradas em espectroscopia de absorção atô¬ 
mica. ÍS 

9E-3 Aplicações 

Os métodos de fluorescência atômica têm sido aplicados à 
anãhse de metais em materiais, tais como óleos lubrifican¬ 
tes, água do mar, substâncias biológicas, grafite e amostras 
agrícolas. Os limites de detecção para os procedimentos 
de fluorescência atômica são encontrados na Tabela 9-3. 


l!, V«ja X D. Winefordner e R. G Elser, Chent., 1971,43 (4),24A. 

1)6 aplicações, veja X D. Winefordner, J. Chem. Ed,,c„ 

X9io, jj, 72. 
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9F QUESTÕES E PROBLEMAS 


9-3 Por que um atomízador eietrotérmico é mais sensível que urn atomízador de chama? 

9-4 Descreva como uma lâmpada de deutêrio pode ser usada para corrigir o fundo para um espectro de absorção atômica. 

Por que se usa modulação da fonte em espectroscopia de absorção atômica? 

solução que contSo^^ em 352 ’ 4 nm a 9 ual foi 30% P a ™ uma 

molibdêmo apresentou um pico agudo em 313,3 nm para correntes 
9-8 Um JL , 7 ° 0rrenteS mai0reS '° P !C0 apresentou uma depressão tipo taça em seu máximo. Explique. 

poderiam ser tentadas para aumentar a sensibilidade. 0> é sat,sfatóna ' Su S ira ao me 1105 três ações que 

9-W A a o7 ÍSSã0 atÔmÍCaé n,aÍS SenSÍVeU ínstabi,idade da charaa ^ a absorção atômica ou a fluorescência? 

se a Equação 7-13 para o poder de resolução de um monocromador de rede para estimar o tamanho mínimo teórico de uma 
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rede de difraçào que poderia gerar um perfil de uma linha de absorção atômica em 500 nm com uma largura de tinha de 0,002 nm. 
Assuma que a rede & usada na primeira ordem e que possui 2.400 linhas/mm. 

9-12 Para a chama mostrada na Ftgura 9-3, calcule a intensidade relativa da linha de emissão para o potássio em 766,5 nm nas seguin¬ 
tes alturas acima da chama (assuma que não há ionização): 

(a) 2,0 cm (b) 3,0 cm (c) 4,0 cm (d) 5,0 cm 

9-13 Em uma chama de hidrogênio/oxigênio, o pico de absorção atômica para o ferro diminuiu na presença de concentrações do íon 
sulfato. 

(a) Sugira uma explicação para essa observação. 

(b) Sugira três métodos possíveis para superar essa possível interferência do sulfato em uma determinação quantitativa do ferro. 
9-14 Para átomos Na e Mg + , compare as razões entre o número de partículas no estado excitado 3p e o número de partículas no esta¬ 
do fundamental em 

(a) uma chama de gás naturalíar (2.100 K). 

(b) uma chama de hidrogênio/oxigênio (2.900 K). 

(c) uma fonte de plasma indutivamente acoplado (6.000 K). 

9-15 Em fontes de temperaturas mais altas, átomos de sódio emitem um dubletocom um comprimento de onda médio de 1.139 nm. A 
transição responsável é a do estado 4s para o estado 3 p. Calcule a razão entre o número de átomos excitados em 4s e no estado 
fundamental 3 s em 

(a) uma chama de acetileno/oxigênio (3.000°C). 

(b) a parte mais quente de uma fonte de plasma indutivamente acoplado ( S 9.000°C). 

9-16 Assuma que os picos mostrados na Figura 9-7 foram obtidos com alíquotas de 2 pL dos padrões e da amostra. Calcule a concen¬ 
tração em partes por milhão de chumbo na amostra de suco de laranja enlatado. 

9-17 Sugira as fontes dos dois picos na Figura 9-7 que aparecem durante os processos de secagem e de incineração. 

9-18 No intervalo de concentração de 500 a 2.000 ppm de U, foi encontrada uma relação linear para a absorbância em 3513 nme a con¬ 
centração. Em concentrações mais baixas, a relação torna-se não-linear a menos que seja introduzido 2.000 ppm de um meta! al¬ 
calino. Explique. 

9-19 Qual é o propósito de um padrão interno em métodos de emissão por chamas? 

9-20 Uma amostra de sangue de 5,00 mL foi tratada com ácido tridoroacético para precipitar proteínas. A pós centrifugação, a solução 
resultante foi levada a um pH de 3 e foi feita uma extração com duas porções de 5 mL de metil-isobutü-cetona que continha o 
agente complexante de chumbo orgânico, APCD. O extrato foi aspirado direta mente em uma chama ar/acetileno resultando em 
uma absorbância de 0,444 em 283,3 nm. Alíquotas de cinco mililitros de soluções-padrão contendo 0,250 e 0,450 ppm de Pb foram 
tratadas da mesma maneira e as absorbâncias resultantes foram 0,396 e 0,599, Assumindo que a lei de Beer é seguida, calcule a 
quantidade de Pb na amostra em ppm. 

9-21 Foi determinado, por espectroscopia de emissão de chamas, sódio em uma série de amostras de cimento. O fotômetro de chamas 
foi calibrado com uma série de padrões contendo 0,20,0,40,0,60,0 e 80,0 pg de Na 2 0 por mL. As leituras R do instrumento para 
essas soluções foram 3,1,21,5,40,9,57,1 e 77,3. 

(a) Represente os dados em um gráfico. 

(b) Obtenha a reta para esses dados usando o método de mínimos quadrados. 

(c) Calcule os desvíos-padrão para a inclinação e os resíduos para a reta em (b). 

(d) Foram obtidos os seguintes dados para repetições de amostras de cimento de 1,000 g quess foram dissolvidas em HCl e diluí- 


das a 100,0 mL após neutralização. 

Branco 

Leitura da Emissão 
Amostra A Amostra B 

Amostra C 

Repetição 1 

5,1 

28,6 

40,7 

73,1 

Repetição 2 

4,8 

28,2 

41,2 

72,1 

Repetição 3 

4,9 

28,9 

402 

derramada 


Calcuie a porcentagem de Na 2 0 em cada amostra. Quais são os desvios-padrão absoluto e relativo para a média de cada deter¬ 
minação? 

9-22 Cromo foi determinado em uma amostra aquosa pipetando-se 10,0 mLde uma solução desconhecida em cada um de cinco fras¬ 
cos volumétricos de 50,0 mL. Vários voiumes de padrão contendo 12,2 ppm de Cr foram adicionados aos frascos, após o que as 
soluções foram diluídas para o volume final. 
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Desconhecida, mL 

Padrão, mL 

Absorbância 

10,0 

0,0 

0,201 

10,0 

10,0 

0,292 

10,0 

20,0 

0378 

10,0 

30,0 

0,467 

10,0 ■ 

40,0 

0354 


(a) Represente os dados em um gráfico. 

(b) Obtenha uma equação para a relação entre a absorbância e o volume do padrão. 

(c) Calcule o desvio-padrão para a inclinação e o desvio-padrão para a regressão em (b). 

(d) Calcule quantos ppm de Cr há na amostra. 

(e) Calcule o desvio-padrão no resultado em (d). 



ste capítulo trata da espearometría de emissão atômi¬ 
ca óptica (em inglês, atomic emission spectrometry -AES).' 
Geraimente, os atomizadores listados na Tabela 8-1 não so¬ 
mente convertem os componentes das amostras em átomos 
ou íons elementares, mas também, nesse processo, excitam 
uma fração dessas espécies a altos estados eletrônicos. A rá¬ 
pida relaxação dessas espécies excitadas é acompanhada pe¬ 
la produção de linhas espectrais ultravioleta e visível que são 
úteis na análise elementar qualitativa e quantitativa. Histori¬ 
camente, a espectroscopia de emissão atômica baseou-se na 
atomização e excitação por chama, arco elétrico e centelha 
elétrica, e todos esses métodos continuam tendo aplicações 
importantes na análise de elementos metálicos. Atualmente, 
entretanto, fontes de plasma têm se tornado o método mais 
importante e largamente utilizado para a espectroscopia de 
emissão atômica. Dos três métodos listados na Tabela 8-1, a 
fonte de plasma indutivamente acoplado é sem dúvida mais 
importante que a fonte de plasma de corrente contínua ou a 
fonte de plasma induzida por microondas. 

As espectrometrías de emissão por plasma, arco e cente¬ 
lha oferecem muitas vantagens quando comparadas com as 
de chama e métodos de absorção eletrotérmica, considerados 
no Capítulo 9. Uma dessas vantagens é a baixa interferência 
entre elementos, que é uma consequência direta de suas altas 
temperaturas. Em segundo lugar, bons espectros de emissão 


1 Para uma abordagem mais aprofundada da espectroscopia de emissão, 
veja R. D, Sacks, in Treatise on Analytical Chemisiry, 2nd.ed., P. J. Eiving. E. 
J. Meeban. I. M. Kolthoff, Eds., Part I. Vol. 7, Chapter 6. New York: Wiley. 
1981; T.Torok, í. Mika. e E. Gegus, Emission Spearochemical Anaiysis 
New York: Cranc Russak, 1978; J. D. Ingle Jr. and S. R. Crouch, Spectrocf te- 
mical Anaiysis, Chapter 7-9.11. Engiewood Cliffs,NJ: Frentiee-Hall, 1988. 


são obtidos para a maioria dos elementos em um único con¬ 
junto de condições de excitação; como consequência, os es¬ 
pectros para dúzias de elementos podem ser registrados si¬ 
multaneamente. Essa propriedade tem particular importân¬ 
cia para a análise multielementar de amostras de tamanho re¬ 
duzido. Neste sentido, as fontes de chama são menos satisfa¬ 
tórias porque as condições ótimas de excitação variam muito 
de elemento para elemento; são necessárias temperaturas 
muito altas para excitação de alguns elementos e baixas tem¬ 
peraturas para outros; e, finalmente, a região da chama que 
dá origem a intensidades ótimas de linha varia de elemento 
para elemento. Outra vantagem das fontes de plasma mais 
energéticas é que elas permitem a determinação de baixas 
concentrações de elementos que tendem a formar compostos 
refratários (isto é, compostos como óxidos de boro, fósforo, 
tungsténio, urânio, zircônio e niôbio que são altamente resis¬ 
tentes à decomposição térmica). Além disso, as fontes de plas¬ 
ma permitem a determinação de não-metais, tais como cloro, 
bromo, iodo e enxofre. Finalmente, os métodos baseados em 
fonte de plasma usualmente apresentam faixas de concentra¬ 
ção de muitas décadas, em contraste com as duas ou três dé¬ 
cadas apresentadas pelos métodos de absorção, descritos no 
capítulo anterior. 

Os espectros de emissão obtidos por fontes de plasma, 
arco e centelha são, na maioria das vezes, muito complexos, 
sendo constituídos de centenas, ou ás vezes milhares, de ti¬ 
nhas. Essa abundância de Unhas, embora vantajosa quando a 
informação qualitativa é desejada, aumenta a probabilidade 
de interferências de linhas espectrais na análise quantitativa. 
Consequentemente, a espectroscopia de emissão baseada em 
plasmas, arcos e faíscas requer equipamentos ópticos de alta 
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resolução e mais caros do que os usados nos métodos de ab¬ 
sorção com fontes de chama ou eletrotérmicas. 

A despeito dessas vantagens, é improvável que métodos 
de emissão fundamentados em fontes de alta energia substi¬ 
tuam completamente os processos de absorção atômica por 
chama e eleiroiérmicos. Na realidade, a emissão atômica e os 
métodos de absorção parecem ser complementares. In- 
cluem-se entre as vantagens dos processos de absorção atô¬ 
mica, a exigência de equipamento mais simples e menos ca¬ 
ros, menor custo operacional, um pequeno aumento de pre¬ 
cisão (pelo menos no momento), e procedimentos que exi¬ 
gem menor habilidade do operador, para fornecer resulta¬ 
dos satisfatórios. 2 

10A ESPECTROSCOPIA DE EMISSÃO 
BASEADA EM FONTES DE PLASMA 

Por definição, um plasma é uma mistura gasosa condutora 
de eletricidade, que contém uma concentração significativa 
de cations e elétrons (as concentrações dos dois são tais que 
a carga total aproxima-se'de zero). Em um plasma de argó- 
nio, frequentemente empregado para anáiises por emissão, 
os íons argônio e elétrons são as principais espécies condu¬ 
toras, embora os cátions da amostra também estejam pre¬ 
sentes em menor quantidade. Os íons argônio, uma vez for¬ 
mados em um plasma, são capazes de absorver energia sufi¬ 
ciente para manter a temperatura em um nível no qual ioni¬ 
zações-adicionais sustentam o plasma, indefinidamente; 
temperaturas maiores que 10.000 K são encontradas.Três ti¬ 
pos de plasma de alta temperatura são encontrados (1) o 
plasma indutivamente acoplado (em inglês, inductively cou - 
pledplasma - ICP), (2) o plasma de corrente contínua (em 
inglês, direct current plasma — DCP), e (3) o plasma induzi¬ 
do por microondas (em inglês, microwave inducedplasma - 
MÍP). As primeiras duas fontes são comercializadas por 
muitas companhias. A fonte de plasma induzido por mi¬ 
croondas não é muito empregada para análise elementar 
em geral principaimente porque não é comercializada por 
fabricantes de instrumentos. Não vamos considerá-la nos 
comentários deste capítulo. Entretanto, deve ser observado 
que um fabricante de instrumentos oferece atualmente uma 
fonte de plasma de microondas que opera como detector de 
elementos em cromatografia gasosa. Este instrumento está 
descrito brevemente na Seção 27B-4. 



Aerossol ou vapor 
de amostra 
em argônio 


Figura 10-1 Plasma acoplado indutivamente (de V. A. Fassel, 
Science, 1978, 202. 185; com permissão. Copyright 1978 by the 
American Association for the Advancement of Science) 


10A-1 Fonte de Plasma Indutivamente Acoplado 4 

A Figura 10-1 mostra um esquema de uma fonte típica de 
plasma indutivamente acoplado, chamada de tocha. Ela 
consiste de três tubos de quartzo concêntricos através dos 
quais passam fluxos de gás argônio. Dependendo do proje¬ 
to da tocha, a velocidade total de consumo de argônio é de 
cerca de 5 a 20 L/min. O diâmetro do tubo mais grosso é de 
cerca de 2,5 cm. Em torno do topo desse tubo fica uma bo¬ 
bina de indução, resfriada por água, alimentada por um ge¬ 
rador de radiofrequência, que é capaz de produzir 0,5 a 2 
kW de potência, a cerca de 27 ou 41 MHz. A ionização do 
fluxo de argônio é iniciada por uma centelha proveniente de 
uma bobina Tesia. Os íons resultantes e seus elétrons asso¬ 
ciados interagem, então, com o campo magnético flutuante 
(indicado por H na Figura 10-1) produzido pela bobina de 
indução. Essa interação faz com que os íons e elétrons den- 


* Par3 urtla sorciparação excelente das vantagens e desvantagens da chama, 
fomos e plasmas como fomes para a espectroscopia de emissão, veia W 
Slavm,Ano£ Chem., 1986,55,589A. 

5 Para a comparaçSo entre estas fontes, veja R. D. Sacies, in Treatise on 
Anafyucal Chemistry, 2nd.ed„ P. I Elvíng, E. I Meehan.e í. M. Kolthoff, 
Eds., Parti, Voi. 7, p. 5Í Ó-526. New York: Wiley, 19SI; A.T. Zander, Anal. 


4 Fara uma discussão mais completa, veja V. a. Fassel, Science. WS 202 
183; V, A. Fassel, Anal. Chem., W9,51, Í29GA:G.A. Mtyer, Anal. Chem., 
1987, £9, 1345A; Inductively Coupted Plasma Emission Spectro.tcopv, Parts 
1 e 2, R W, J. M. Boumans, Ed. New York: Wiley, í 987; A. Varma, CRC Hand- 
book of Inductively Coupted Plasma Aiomic Emission Spectroscopy. Boca 
Raton; CRC Press.,1990; Inductively Coupted Ptasma in Analyticíit Aiomic 
Spectroscopy, A. Montaser e D. W. Oolightly. Eds. New York: VCR Publis- 
hers, 19S7; Handbook of Inductively Cou pled Plasma Spectroscopy, M. 
Thompson e l N. Walsh, Eds. New YorieChapman & Hall, 1989. 


tro da bobina fluam nos caminhos anulares fechados mos¬ 
trados na Figura 10-1, o aquecimento Ôhmico é a conse- 
qiiência da resistência a este movimento dos íons e elétrons. 

A temperatura do plasma formado nesse caminho é al¬ 
ta o suficiente para requerer isolamento térmico do cilindro 
de quartzo mais externo. O isolamento é feito por um fluxo 
de argônio tangencial em torno das paredes do tubo como 
indicado pelas setas na Ftgura 10-1.0 fluxo tangencial res¬ 
fria as paredes internas do tubo central e centraliza radial¬ 
mente o plasma. 5 

Uma inovação recente no projeto da tocha oferecida 
por muitos fabricantes envolve a rotação do maçarico de 90 
graus, de forma que ele esteja alinhado horizontalmente 
com o sistema do especirômetro. A radiação emitida pelo 
centro do plasma é então usada na análise. Este arranjo po¬ 
de melhorar o limite de detecção por um fator de quatro a 
dez vezes. 

Observe que a vazão de argônio através de uma tocha 
típica é grande o suficiente para gerar um custo significativo 
(alguns milhares de dólares por ano). 

Introdução da Amostra 

As amostras são transportadas para a tocha (Figura 10-1) 
por argônio fluindo entre 0,3 a 1,5 L/min, através do tubo de 
quartzo central. As amostras são introduzidas no fluxo de 
argônio por um dos métodos descritos na Seção 8C-1 e lista¬ 
dos na Tabela 8-2. Frequentemente, a grande fonte de ruído 
nos métodos de ICP reside na etapa de introdução da amos¬ 
tra. 4 

Os equipamentos mais utilizados para a injeção de 
amostras são os nebulizadores, tais como os mostrados nos 
esquemas da Figura 8-9. A Figura 10-2 mostra um arranjo tí¬ 
pico. A amostra é nebulizada em um nebulizador de fluxo 
transversa! através de um jato de argônio, e as gotas fina¬ 
mente divididas resultantes são carregadas para dentro do 
plasma. Aerossóis também têm sido produzidos, a partir de 
líquidos, por meio de nebulizadores de ultra-som. 

Outro método de introduzir amostras líquidas e sólidas 
no plasma é por vaporização eletrotécnica. Nesse método, a 
amostra é vaporizada em um forno similar ao descrito na 
Seção 8C-1, para a atomização eletrotérmica. Nas aplica¬ 
ções de plasma, entretanto, o forno empregado é usado so¬ 
mente para a introdução da amostra em vez da atomização 
da amostra. A Figura 10-3 mostra um vaporizador eietrotér- 
mico oferecido por um fabricante de instrumentos, no qual 
a formação de vapor ocorre em um cilindro aberto de grafi¬ 
te. O vapor é então introduzido na tocha de plasma por um 
fluxo de argônio. O sinal observado é um pico transiente, si¬ 
milar ao obtido na absorção atômica eletrotérmica. A vapo¬ 
rização eletrotérmica acoplada à tocha de plasma oferece a 


5 Para a descrição de tochas disponíveis no mercado, veja D. Noble. Anal. 
Chem., 1994, 66, 105A. 

6 Veja R.F. Browner e A. W. Bootn,Anal. Chem., 1984, S6, 787A.S75A. 



Figura 10-2 Um nebulizador típico para a injeção de amostras 
em uma fonte de plasma (de V A. Fassel, Science, 1978,202, 186. 
Com permissão. Copyright 1978 by the American Association for 
the Advancement of Science) 

capacidade de operar com microamostragem, baixando os 
limites de detecção dos fornos eletrotérmicos, enquanto 
mantém uma região de trabalho ampla e linear, livre de in¬ 
terferência, e com a capacidade multielementar do ICP. 

Os dispositivos de ablação para sólidos, descritos na Se¬ 
ção 8C-2, são também comercializados por muitos fabrican¬ 
tes de instrumentos para ICP. Com esses tipos de sistemas 
de introdução de amostra, o vapor e a matéria particulada, 
produzidos peia interação da amostra com um arco elétrico, 
ou centelha, ou' ainda um feixe de laser , são transportados 
por um fluxo de argônio para dentro da tocha, na qua! futu¬ 
ras atomizações e excitações vão ocorrer. 

Aparência do Plasma e do Espectro 

Um plasma típico apresenta um núcleo branco, não-trans- 
parente, brilhante, muito intenso, acima do qual segue uma 
caudá em forma de chama. O núcleo que se estende por al¬ 
guns milímetros acima do tubo produz um espectro contí¬ 
nuo, ão qual se superpõe o espectro atômico do argônio. A 
origem deste contínuo vem aparentemente da recombina- 
ção do argônio e de outros íons com os elétrons. Na região 
entre 10 a 30 mm acima do centro, o contínuo desaparece, e 
o plasma é oticamente transparente. As observações espec¬ 
trais são, geralmente,feitas a uma altura de 15 a 20 mm aci¬ 
ma da bobina de indução. Aqui, a radiação de fundo é nota- 
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Figura 10-3 Dispositivo para vaporização eletrotcrmica. 


velmeníe livre de linhas de argônio e adequada para a aná¬ 
lise. Muitas das Unhas mais sensíveis para os analitos, nesta 
região do plasma, vêm de íons, tais como Ca 4 , Ca 24 , Cd 4 , Cr 24 
e Mn 24 . 

Atomização e Ionização do Analito 

A Figura 10-4 mostra a temperatura em várias partes do 
plasma. Pelo tempo que os átomos da amostra levam para 
atingir o ponto de observação, vê-se que eles permaneceram 
cerca de 2 ms era temperaturas entre 4.000 e 8.000 K. Esses 
tempos e temperaturas são aproximadamente duas a três 
vezes maiores que os encontrados nas chamas mais quentes 
de combustão (acetileno/óxido nitroso) usadas nos métodos 
de chama. Como conseqüência, a atomização é mais com¬ 
pleta, e surgem menos problemas de interferências quími¬ 
cas. Surpreendentemente, os efeitos de interferência pela io¬ 
nização são pequenos, ou inexistem, provavelmente devido 
à concentração muito grande de elétrons provenientes da 
ionização do argônio quando comparada com a resultante 
da ionização dos coiiiponentes da amostra. 

Muitas outras vantagens estão associadas com as fontes 
de plasma. Primeiro, a atomização ocorre em um meio qui¬ 
micamente inerte, que tende a aumentar o tempo de vida do 
analito, peia prevenção da formação de óxidos. Soma-se a 
isso o fato de a temperatura da seção transversal do plasma 
ser relativamente uniforme, ao contrário do que ocorre pa¬ 
ra o arco, a centelha e a chama e, como conseqüência, os 
efeitos de auto-absorção e auto-reversão não são encontra¬ 
dos. Dessa forma, normaJmente são observadas curvas de 
calibração lineares abrangendo muitas ordens de grandeza 
de concentração. 


10A-2 Fontes de Plasma de Corrente Contínua 

Os jatos de plasma de corrente contínua foram primeira¬ 
mente descritos por volta de 1920 e foram, por muitas déca¬ 
das, sistematicamente investigados como fontes para espec- 
troscopia de emissão. Porém, uma fonte baseada nesse prin¬ 
cípio somente foi projetada com sucesso nos anos 1970, pa¬ 
ra competir com as de chama e de plasma induzido por aco¬ 
plamento, em termos de reprodutibilidade de comporta¬ 
mento. 7 

A Figura 10-5 é uma representação esquemática de uma 
fonte de plasma disponível comercialmente que é bem-ade- 
quada para a excitação de espectros de emissão para uma 
grande variedade de elementos. Essa fonte de jato de plas¬ 
ma consiste de três eletrodos arranjados na forma de um Y 
invertido. Um ânodo de grafite está localizado em cada bra¬ 
ço do Y e um cátodo de tungsténio está na base invertida. O 
fluxo de argônio vai dos dois blocos do ânodo para o cáto¬ 
do. O jato de plasma é formado fazendo o cátodo, momen¬ 
taneamente, estar em contato com os ânodos. A ionização 
do argônio ocorre e a corrente se desenvolve (14 A), geran¬ 
do novos íons que sustentam a corrente indefmidamente. A 
temperatura da parte central do arco é cerca de 10.000 K e 
a região visível está a 5.000 K. A amostra é aspirada para a 
área entre os dois braços do Y, onde é atomizada, excitada e 
detectada. 

O espectro produzido pelo jato de plasma tende a ter 
menos linhas do que os produzidos por piasma indutiva- 
mente acoplado, e as linhas presentes são provenientes mui- 


7 Para detalhes adicionais, veja G. W. Johnson, H. E.Tayíor, and R. K.Sko- 
gerboe. Anal. Chem., 1979. 51, 2403: Spectrochim. Acta, Part B. 1979, 34, 
197; R, J, Decker, Spectrochim. Aaa, Part B. 1980. 35. 21, 



Figura 10-4 Temperaturas em uma fonte típica de plasma induti¬ 
vamente acoplado (de V. A. Fassel, Science, 1978,202, 186. Com 
permissão. Copyright 1978 by ihe American Associaúon for theAd- 
vancement of Science) 


to mais de átomos do que de íons. As sensibilidades atingi¬ 
das com o jato de plasma cc parecem ser de uma ordem de 
grandeza menor do que as encontrados para as de plasma 
indutivamente acoplado. A reprodutibilidade dos dois siste¬ 
mas é similar. Quantidade significativamente menor de ar¬ 
gônio é requerida para o piasma cc, e a fonte auxiliar de po¬ 
tência é mais simples e barata. Por outro lado, os eletrodos 
de grafite devem ser substituídos a cada poucas horas, en¬ 
quanto que a fonte de plasma indutivamente acoplado re¬ 
quer manutenção menos freqüente. 



Figura 10-5 Um eletrodo triplo de jato de plasma de corrente 
contínua (cortesia de Spectra Meirics, irte. HaverhilI, MA) 


10A-3 Espectrômetros para Fontes de Plasma 8 

A Tabela 10-1 lista as propriedades mais importantes dos 
instrumentos ideais para espectrometria de emissão por 
plasma. É desnecessário dizer que o espectrômetro ideal 
não está disponível hoje, em parte porque algumas dessas 
propriedades são mutuamente exclusivas. Por exemplo, a al¬ 
ta resolução requer o uso de fendas estreitas, que normal¬ 
mente reduzem a relação sinal-ruído S/N e, portanto, a pre¬ 
cisão das intensidades obtidas. Não obstante, os instrumen¬ 
tos modernos, desenvolvidos durante a última década, estão 
começando a chegar muito perto dos ideais listados na Ta¬ 
bela HM. 

Os espectrômetros de emissão por plasma são ofereci¬ 
dos por uma dúzia ou mais de fabricantes. 9 Seus projetos, 
características de desempenho e intervalos de comprimento 
de onda variam consideravelmente. A maioria abrange o es¬ 
pectro ultravioleta/visível inteiro, de 170 a 800 nm. Uns pou¬ 
cos instrumentos estão equipados para operação a vácuo, 
que se estende do ultravioleta até 150 ou 160 nm. Esta re¬ 
gião de menor comprimento de onda é importante porque 
elementos como fósforo, enxofre e carbono têm linhas de 
emissão nesta região. 

Os instrumentos para espectroscopia de emissão são 
basicamente de três tipos: sequencial, multicanal simultâneo 
e de transformada de Foitrier. Até o presente momento, os 
instrumentos de transformada de Fourier não têm sido lar¬ 
gamente utilizados. Os instrumentos sequenciais norm ai¬ 
mente estão programados para se moverem de uma linha 
de um elemento para a linha de um segundo elemento, pau¬ 
sando tempo suficiente (uns poucos segundos) em cada 
uma até obter uma relação sinal-ruído satisfatória. Em con¬ 
traste, os instrumentos multicanal estão projetados para me- 

TABELA10-1 Propriedades Desejáveis em um 
Espectrômetro de Emissão 

1. Alta resolução (0,01 nm ou UbX >100.000) 

2. Aquisição e recuperação rápida de sinal 

3. Baixa luz espúria 

4. Amplo intervalo dinâmico (>10*) 

5. Identificação e seleção exata e precisa do comprimento de 
onda 

6. Leitura precisa da intensidade(<l% RSD para 500 x o limite 
de detecção). RSD é o desvio-padrão relativo 

7. Alta estabilidade com respeito às mudanças ambientais 

8. Correção fácil de fundo 

9. Operação, leitura, armazenamento, tratamento de dados, etc. 
computadorizados 


s Paia uma descrição dos espectrômetros de emissão modernos, veja A. 
Strasheim e A. Montaser. in Inductively Cottpled Plasmas in Atomic Spec- 
trametry, 2nd.ed., A. Montaser e D. W. Goiightly, Eds., Chapter 3. New 
York: VCH PübUshcrs, 1992; J. W. Olesik. in inductively Coupled Plasma 
Emission Spearoscopy, Part I. P. W. J. M. Boumans. Ed. New York: Wiley. 
1987; G. A. Meyer. Anal. Chem., 1987. 59. 1345A. 

v Para uma comparação dos instrumentos comerciaís,veja D. Noble. Anal. 
Chem.. 1.994, *5, 105A. 
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dir as intensidades das linhas de emissão para um grande 
número de elementos (aigo em torno de 50 a 60) simulta¬ 
neamente, ou quase isso. Quando muitos elementos devem 
ser determinados, o tempo de excitação em um instrumento 
sequencial deve ser signifkativamente maior que para os 
outros dois tipos de instrumento. Assim, estes instrumentos, 
embora mais simples, são dispendiosos em termos de tempo 
e de consumo de amostra. 

Tanto osespectrômetros de emissão multicanal como o 
sequencial são de dois tipos gerais, um empregando um mo- 
nocromador clássico de rede, e outro com monocromador 
tipo echeile, como os mostrados na Figura 7-21. 

Instrumentos Sequenciais 

A maioria dos instrumentos seqüenciais incorpora um mo¬ 
nocromador de rede, como o mostrado na Figura 7-16a, com 
um detector tipo fotomultiplkadora. Normaimente a rede é 
do tipo holográfica com 2.400 ou 3.600 ranhuras por milíme¬ 
tro. Em alguns instrumentos deste tipo, a varredura envolve 
a rotação da rede através de um motor de passo controlado 
digitalmente, de forma que os diferentes comprimentos de 
onda possam ser focalizados precisa e seqüencialmente na 
fenda de saída. Em alguns tipos, entretanto, a rede é fixada 
e a fenda e a fotomuitipiícadora são movidas ao longo do 
plano ou da curva focal. Os instrumentos também são co¬ 
mercializados contendo dois conjuntos de fenda e fotomui- 
tiphcadora, um para a região ultravioleta e outro para a vi¬ 
sível. Aqui, no comprimento de onda apropriado, o feixe de 
saída é trocado de uma fenda para outra, peia movimenta¬ 
ção de um espelho plano. 

Espectrômetro de Varredura Rápida. Para um espectro 
“mplexo composto de milhares de linhas, varrer uma re¬ 
gião significativa de comprimentos de onda toma um exces¬ 
sivo tempo e não é prático. Para resolver parcialmente esse 
problema, foram desenvolvidos espectrômetros de varredu¬ 
ra rápida nos quais as redes, ou detectores e fendas, são mo¬ 
vimentados por um motor de duas velocidades. O instru¬ 
mento é movido rapidamente ou posicionado junto a um 
comprimento de onda próximo de uma linha. A velocidade 
de movimentação é então rapidamente diminuída de forma 
que o instrumento varre uma linha em uma série de peque¬ 
nos passos (0,01 a 0,001 nm). O controle por computador é 
essenciaj nesses instrumentos, Com a varredura rápida, o 
tempo gasto nas regiões nas quais os comprimentos de onda 
nao são uteis é minimizado, mas é gasto tempo suficiente 
nas hnhas do analito para se obter uma relação sinal-ruído 
satisfatória. 

A Figura 10-âa mostra o esquema de um espectrômetro 
de varredura rápida disponível comercialmeme. Esse instru¬ 
mento tem um sistema de rede, composto por duas redes 
montadas uma sobre a outra. O espectro de segunda ordem 
proveniente da rede, que contém 2.400 linhas por milímetro 
e empregado para o intervalo de comprimento de onda en¬ 
tre loü e 380 nm, e o espectro de primeira ordem da rede 
constituída de L200 ranhuras por milímetro é usada na re¬ 
gião de 380 a 850 nm. Um defletor entra em ação para expor 
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Figura 10-6 (a) Diagrama óptico de um espectrômetro de varre¬ 
dura rápida para espectrometria ICE (b) Rede controlada magne¬ 
ticamente. Aqui, amp representa amplificador operacional (corte¬ 
sia de Thermo Jarretl AshCorp) 


uma ou outra rede no momento apropriado. Esse arranjo 
fornece uma resolução de 0.008 nm para o intervalo de 160 
a 335 nm, de 0,018 nm para 335 a 670 nm e de 0,04 nm para 
670 a 850 nm. Um disco motorizado contendo uma série de 
filtros de interferência, situado na frente da fenda de entra¬ 
da, serve para remover a superposição das ordens espectrais 
e a luz espúria. Além disso, duas fendas de saída e duas foto- 
muitiplkadoras são usadas para maximizar a sensibilidade 
nas regiões visível e ultravioleta. Tanto o disco de filtros co¬ 
mo os espelhos são controlados por computador. 

Uma característica única deste instrumento é o motor 
da rede tipo galvanômetro, um mecanismo eletromagnético 
que pode varrer de 165 a 800 nm em 20 ms (Figura 10-6b). O 
motor é controlado por um conversor digítai-analógico e 
um circuito de realimentaçâo capacitivo. O mecanismo tem 
somente uma parte móvel - o eixo central rotor que gira 

dentro de uma bobina eletromagnética. 

O custo dos instrumentos de varredura rápida é signifi- 
cativamente menor que o dos espectrômetros multicanal 
discutidos na próxima seção, e eles são consideravelmente 
mais versáteis porque não estão restritos a um número limi¬ 


tado de comprimentos de onda pré-selecionados. Entretan¬ 
to, eles são geralmente mais lentos e consomem mais amos¬ 
tra que os de multicanal simultâneos. 

Espectrômetros de Varredura Echeile. A Figura 10-7 mos¬ 
tra um esquema de um espectrômetro echeile, que surgiu 
primeiramente no mercado nos anos 1970 para ser usado 
com fonte de plasma cc. Pode ser operado tanto como um 
instrumento de varredura ou como um espectrômetro mul¬ 
ticanal simultâneo. À varredura é acompanhada pelo movi¬ 
mento da fotomuitiplicadora em ambas as direções x e y de 
forma a varrer uma placa de aberturas posicionada no pla¬ 
no focal do monocromador. A placa contém cerca de 300 
fendas fotogravadas. O tempo necessário para mover de 
uma fenda a outra é normaimente de 1 s. O instrumento po¬ 
de ser operado no modo de varredura rápida. Esse instru¬ 
mento pode ser convertido em um poiicromador multicanal 
pela montagem de várias pequenas fotomuitiplicadoras co¬ 
locadas atrás de fendas apropriadas na placa de aberturas. 

Espectrômetros de multicanal 

Instrumentos multicanal simultâneo são geraimente de dois 
tipos: policromadores e sistemas baseados em arranjos. O 
primeiro emprega uma série de fotomuitiplicadoras para 
detecção, enquanto o último usa dispositivos de injeção de 
carga bidimensionais, ou dispositivos de carga acoplada co¬ 
mo detectores. 

Policromadores. Muitas companhias oferecem espectrôme¬ 
tros de emissão nos quais cerca de 60 fotomuitiplicadoras 
estão localizadas atrás de fendas fixas ao longo do plano fo¬ 
cal curvo de um monocromador de rede côncava. 10 O ins- 


10 Para uma revisão dos desenvolvimentos recentes nos instrumentos mul¬ 
ticanal. veja D. D. Nygaard e J. J.Sotera./tmen Lab., 1988 (7), 30. 
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tmmento mostrado esquematicamente na Figura 10-8 & típi¬ 
co. Nele, a fenda de entrada, as fendas de saída e a superfí¬ 
cie da rede estão posicionadas ao longo da circunferência de 
um círculo de Rowland, cuja curvatura corresponde à curva 
focal da rede côncava. A radiação de cada uma das muitas 
fendas fixas são refletidas por espelhos (dois dos quais são 
mostrados) para as fotomuitiplicadoras. As fendas são con¬ 
figuradas pelo fabricante para transmitir as linhas para os 
elementos selecionados pelo usuário. Nesse instrumento, o 
padrão de linhas pode, entretanto, ser modificado com cus¬ 
to relativamente baixo, para acomodar novos elementos ou 
excluir outros. Os sinais das muitas fotomuitiplicadoras ali¬ 
mentam integradores analógicos individuais; as voltagens 
de saída são então digitalizadas, convertidas em concentra¬ 
ções, armazenadas e visualizadas. Póde-se mover a fenda de 
entrada, tangencíalmente ao círculo de Rowland , por meio 
de um motor de passo. Esse equipamento permite a varre¬ 
dura através de picos e fornece a informação das correções 
de fundo. 

Espectrômetros como os mostrados na Figura 10-8 são 
usados tanto para plasma como fontes de arco e de cente¬ 
lha. Para uma análise de rotina rápida, esses instrumentos 
são considerados ideais. Por exemplo, na produção de ligas, 
determinações quantitativas de 20 ou mais elementos po¬ 
dem ser obtidas em cerca de cinco minutos a partir do rece¬ 
bimento da amostra, tornando possível o controle completo 
da composição do produto final, 

Além da velocidade, os espectrômetros de multicanal 
fotoelétricos oferecem a vantagem da boa precisão analíti¬ 
ca. Em condições ideais, foi demonstrado que a reprodutibi- 
lidade das quantidades presentes está na ordem de 1%. 
Muitos dos novos instrumentos estão equipados com uni se¬ 
gundo monocromador, que permite a varredura espectral, 
aumentando assim a versatilidade, ausente em alguns ins¬ 
trumentos mais antigos. 








Os instrumentos multicanal são mais caros (> US$80 
mil) e geralmente não são tão versáteis como os instrumen¬ 
tos seqüenciais descritos na seção anterior. 

Instrumento com Detector de Injeção de Carga. No início 
dos anos 1990, três companhias americanas colocaram no 
mercado espectrômetros multicanal simultâneos baseados 
nos espectrômetros echelle e em detectores de transferência 
e carga bidimensionais. 1 ’ Aparentemente, esses instrumen¬ 
tos poderão substituir muitos outros tipos de espectrôme¬ 
tros de emissão multicanal. 

A Figura 10-9 mostra um diagrama óptico de um espec- 
ttômetro echelle que emprega um detector de injeção de 
carga para operação simultânea. 12 Esse instrumento usa um 
prisma de fluoreto de cálcio para escolher as ordens espec- 
rais que são subseqüentemente formadas pela rede echelle 
(veja também a Figura 7-21). O transdutor é um dispositivo 

Veja J. V. Swecdier, Cru. Rev. Anal. Ckem ,, 1993, 24, 59. 

L V t f j M ‘ ?' f ICm ' M - R Demon ’ R - G - Schleicher. P. M. Moran, e S. B 
Srmtb, Appl. Spectrosc 199 ( 1 , 44, 3013 . 


de injeção de carga (página 166) com dimensões de 8,7 por 
6,6 mm, contendo 94.672 elementos detectores. Uma câma¬ 
ra com espelho toroidal é usada para focalizar as imagens 
da fenda na superfície do transdutor. Para eliminar corren¬ 
tes residuais nos elementos do transdutor, a unidade é en¬ 
cerrada em um criostato de nitrogênio líquido que mantém 
a temperatura a 135 K. 

Um conjunto de 39 elementos detectores, chamado de 
jcmelo de leitura, é usado para monitorar cada linha espec¬ 
tral como mostrado na Figura 10-10a. Normalmente, como 
mostrado na imagem projetada em uma das janelas, chama¬ 
da de "janela de inspeção”, a linha espectral é focalizada no 
centro de nove elementos da janela, enquanto os outros 15 
elementos de cada lado do conjunto central fornecem os da- 
dos de intensidade da radíaçao de fundo, A Figura l(M0b 
mostra as intensidades registradas peia janela inteligente 
para a linha do ferro em 297,32 nm. Observe que a maior 
parte da radiação do ferro atinge os elementos centrais da 
janela. 

Uma das características mais úteis do detector de inje¬ 
ção de carga, em contraste com os detectores de carga aco¬ 
plada, é que a quantidade de carga acumulada em um ele¬ 




ta) (b) 


Figura 10-10 (a) Representação esquemática da superfície de um dispositivo de injeção de carga. As linhas curtas horizontais represen¬ 
tam as “janelas de leitura”. Uma imagem ampliada de uma das janelas de leitura também está representada. Os nove elementos centrais 
formam a “janela de inspeção" na qual uma linha é posicionada, (b) Perfil de intensidade de uma linha de ferro.Toda a radiação da linha 
é captada na janela de inspeção 3x3 (de R. B. Bilhorn e M. B. Demon, Appl. Spectrosc., 1990,44, 1540; com permissão) 
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mento, em um dado instante, pode ser monitorada não-des- 
trutivamente, isto é, nenhuma carga é perdida no processo 
de medida. Para fazer as medidas de uma intensidade de li¬ 
nha tão rápida e eficientemente quanto possível, somente a 
carga acumulada nos nove elementos centrais da janela & li¬ 
da inicialmente, para determinar se foi acumulado carga su¬ 
ficiente para proporcionar uma boa reiação sinal-ruído. So¬ 
mente então os dois conjuntos de 15 elementos restantes 
são lidos para fornecer a correção da intensidade observada 
peia radiação de fundo. Esse processo é feito simultanea¬ 
mente na janela de leitura, para cada elemento. Para uma li¬ 
nha intensa, o tempo de medida para a carga desejada é pe¬ 
queno. Para as linhas fracas, a carga acumulada em um cur¬ 
to período de tempo é usada para estimar o tempo de inte¬ 
gração requerido para fornecer uma boa relação sinal-ruí¬ 
do. Em alguns casos, são necessários tempos de integração 
de 100 s ou mais. 

A caiibração periódica do espectrômetro para o com¬ 
primento de onda é efetuada usando como referência a li¬ 
nha do mercúrio em 253,65 nm, proveniente de uma peque¬ 
na lâmpada de mercúrio. Arquivos de dados para a posição 
das linhas de mais de 40 elementos foram desenvolvidos. O 
arquivo para cada elemento contém os comprimentos de 
onda de até dez posições de linhas e as coordenadas x e y de 
cada uma dessas iinhas espectrais com respeito às coordena¬ 
das das linhas do mercúrio. A recalibração das bases de da¬ 
dos raramente é necessária, a menos que algo perturbe sig¬ 
nificativamente o sistema óptico. A identificação dos ele¬ 
mentos em amostras é feita por inspeção visual com o uso 
de um monitor de vídeo e marcadores interativos. Com as 


fontes de excitação ICE os limites de detecção que vão de 
alguns décimos a 10* nanogramas por mililitro foram regis¬ 
trados para a maioria dos elementos. Para os não-metais, 
tais como fósforo e arsênio, os limites de detecção são maio¬ 
res por um fator de cem. 

Instrumento com Detector de Carga Acoplada. A Figura 
10-11 mostra um diagrama óptico de um espectrômetro co¬ 
mercial desenvolvido recentemente, com dois sistemas 
echelie e dois detectores de carga acoplada, um sistema ten¬ 
do sido projetado para a região de 160 a 375 nm e o outro 
para o intervalo de 375 a 782 nm.. 13 Após a entrada no espec- 
trômetro, via fenda, a radiação é dispersada por uma rede 
echelie. A radiação atinge um elemento dispersor Schmidt 
transversal, que separa as ordens da radiação ultravioleta e 
também os feixes óptico ultravioleta e visível. O elemento 
Schmidt consiste de uma rede acoplada a uma superfície es¬ 
férica com um orifício no centro para deixar a radiação visí¬ 
vel passar por um prisma, no qual ocorre a separação das 
ordens, como mostrado na Figura 7-21. Os dois feixes dis¬ 
persados são então focalizados sobre a-superfície dos eie- 
mentos detectores como mostrado. Observe a representa¬ 
ção esquemática da superfície no detector de ultravioleta 
que está em. destaque na Figura 10-11. 

O sistema detector único consiste de numerosos subar- 
ranjos, ou segmentos de arranjos , fabricados sobre chips de 


Para uma descrição detalhada destes instrumentos, veja T. W. Barnard et 
a!.. Anal. Chem ., 1993, 65.1225.1231. 


silício, cada qual tendo posição determinada para que três a 
quatro das principais linhas de emissão, para cada um de 72 
elementos, atinja sua superfície. Cada arranjo segmentado 
consiste de um transdutor de carga acoplada linear (em vez 
de bidimensional) constiuído de 20 a 80 pixels. A Figura 10- 
12 mostra um esquema de um desses arranjos de segmentos, 
que é constituído de registros fotossensíveis individuais, re¬ 
gistradores de armazenamento e de saída, e dispositivos ele¬ 
trônicos de saída. Como cada arranjo segmentado pode ser 
endereçado separadamente, os tempos de integração de 
carga podem variar em um intervalo suficiente para cobrir 
intervalos dinâmicos da ordem de 10 S ou maiores. Embora 
haja somente 224 desses arranjos segmentados no sistema, 
muitas linhas aparecem em muitos destes subarranjos, de 
forma que milhares de linhas podem ser monitorados simul¬ 
taneamente. 

Especcrômetros com Transformada de Fourier 

A partir dos anos 1980, muitos pesquisadores descreveram 
aplicações de instrumentos usando transformada de Fourier 
na região do ultravioleta/visível do espectro, recorrendo a 
instrumentos que são similares, em projeto, aos desenhados 
para a região do infravermelho, discutidos em detalhes na 
Seção 16C-1. 14 Muito desse trabalho foi dedicado ao uso 
desses instrumentos para análise multielementar com fon¬ 
tes de plasma indutivamente acoplado. As vantagens dos 
instrumentos com transformada de Fourier incluem a co¬ 
bertura de grande intervalo de comprimentos de onda (170 
nm a 1.000 nm ou maiores), velocidade, alta resolução, me¬ 
didas precisas do comprimento de onda, alta faixa dinâmica, 
tamanho compacto e alto transporte óptico. Entretanto, em 
contraste com os instrumentos com transformada de Fou¬ 
rier para a região do infravermelho, os instrumentos para a 
região do ultravioleta/visível desse tipo quase sempre não 
oferecem a vantagem multiplex, e de fato sob certas circuns¬ 
tâncias mostram desvantagens multiplex (veja página 175). 
A razão para essa diferença vem do fato de que o desempe¬ 
nho dos instrumentos para o infravermelho está normal¬ 
mente limitada pelo ruído do detector, enquanto que, para o 


,4 A. P.Thome,/W. Chem., 1991, <5J, 57A; L. M. Faíres,Aftfl/. Chem. 1986, 
JS, 1023A. 
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ultravioleta/visívei, está limitado peio ruído flicker e shot as¬ 
sociados com a fonte. 

Um instrumento com transformada de Fourier para ul¬ 
travioleta/visívei apareceu peia primeira vez no mercado 
nos meados dos anos 1980, ts Entretanto, exige-se uma pe¬ 
quena tolerância mecânica para uma boa resolução neste ti¬ 
po de instrumento. Conseqüentemente, esses espectrôme- 
tros são muito caros e são mais usados em projetos de pes¬ 
quisa do que para aplicações em rotina analítica. 

10A-4 Aplicações das Fontes de Plasma 16 

As fontes de plasma são ricas em linhas de emissão caracte¬ 
rísticas, de forma que são úteis tanto para a análise elemen¬ 
tar qualitativa como quantitativa. Sem dúvida, as fontes de 
plasma indutivamente acoplado e as de plasma de corrente 
contínua produzem dados de análise quantitativamente me¬ 
lhores do que as outras fontes de emissão. A excelência dos 
resultados vem da sua alta estabilidade, baixo ruído, baixa 
radiação de fundo, e por serem livres de interferências 
quando operadas em condições apropriadas. O desempe¬ 
nho das fontes de plasma indutivamente acoplado é melhor 
que o das fontes de plasma de corrente contínua em termos 
de limites de detecção. A última, entretanto, é menos dis¬ 
pendiosa em relação a aquisição e operação sendo inteira¬ 
mente satisfatória para muitas aplicações. 

Preparação das Amostras 

A espectroscopia de emissão por plasma indutivamente 
acoplado é usada, principalmente, para a análise qualitativa 
e quantitativa de amostras dissolvidas ou suspensas em lí¬ 
quidos aquosos ou orgânicos. As técnicas de preparo das so- 
iuções são similares às descritas para os métodos de absor- 


>f Veja Anal. Client., 1985 ,57, 276A; D. Snook e A. Grillo, Amer. Lnb., 198(5, 
(11),28; F. L. Bondais e I Buija.Amer lnb., 1985, (2),31. 

14 Para discussões úteis sobre aplicação das fontes de emissão de plasma, 
veja Inductively Coupted Plasma Entission Spearoscopy, Parts 1 e II, P. W. 
J. M, Boumans, Ed.New York: Wiley-Intersdence, 1987: G. A. Meyer e P. K 
Keliher, irt Jndttciiuely Conpled Plasmas in Analytical Aiontic Speciros- 
copy, 2nd.ed,Chapter 10, A. Montaser e Dl W. Goüghtly, Eds. New York: 
VCH Pubiishers. 1992; M. Thompson e J. N. Waish, Handbook of Indttcti - 
vely Coupled Plasma Specirometry, 2nd.ed, Glasgow: Blackie. 1989. 


Figura 10-12 Esquema de um arranjo segmentado mos¬ 
trando os fotodetectores, os registradores O CD e o circuito 
de leitura (de T. W. Marnard et al. Anal. Chem., 1993, 65, 
1232; com permissão) 
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ção por chama na Seção 9D-1. Para a emissão por plasma, 
entretanto, existem métodos que se aplicam à análise direta 
de sólidos. Esses procedimentos incluem vaporização ele¬ 
trotécnica, ablação por laser e centelha, e descarga lumino¬ 
sa, todos descritos na Seção 8C-2. As suspensões de sólidos 
em soluções também podem ser manuseadas com o nebuli- 
zador Babington, como mostrado na Figura 8-9d. 

Determinação de Elementos 

Em princípio, todos os elementos metálicos podem ser de¬ 
terminados pela espectrometría de emissão em plasma. Um 
espectrômetro a vácuo é necessário para a determinação de 
boro, fósforo, nitrogênio, enxofre e carbono, porque as li¬ 
nhas de emissão destes elementos aparecem em compri¬ 
mentos de onda abaixo de 180 nm, nos quais os componen¬ 
tes da atmosfera absorvem. A utilidade para a determinação 
dos metais alcalinos é limitada por duas dificuldades: (1) as 
condições de operação ajustadas para detectar a maioria 
dos outros elementos são inadequadas para os metais alca¬ 
linos; e (2) as linhas mais intensas do Li, K, Rb e Cs são lo¬ 
calizadas nos comprimentos de onda do infravermelho pró¬ 
ximo, o que leva a problemas de detecção em muitos espec- 
trômetros de plasma que são projetados principalmente pa¬ 
ra detectar radiação ultravioleta. Por causa desses proble¬ 
mas, a espectroscopia de emissão por plasma é geralmente 
limitada à determinação de cerca de 60 elementos. 

A Figura 10-13 mostra uma tabela periódica e a aplica¬ 
bilidade da espectroscopia de emissão em plasma indutiva¬ 


mente acoplado para os vários elementos. O grau de som- 
breameoto fornece uma indicação dos limites de detecção 
para as melhores linhas de cada elemento. A área sombrea¬ 
da indica o número de linhas para cada elemento que forne¬ 
ce um limite de detecção dentro de um fator de três em re¬ 
lação à melhor linha. Quanto mais dessas linhas estiverem 
disponíveis, maior a chance de se encontrar uma linha úti! li¬ 
vre de interferências, quando a matriz fornecer um espectro 
rico em linhas. 

Seleção das Linhas 

Um exame da Figura 10-13 mostra que a maioria dos ele¬ 
mentos tem várias linhas proeminentes que podem ser usa¬ 
das para fins de identificação e determinação. Em muitas 
publicações 17 podem ser encontrados os dados de compri¬ 
mento de onda, armazenados com três casas decimais, com 
informação apropriada, sobre a intensidade para as linhas 
proeminentes de cerca de 70 elementos. Assim, uma linha 
adequada para a determinação de qualquer elemento pode 
ser facilmente encontrada. A seleção depende das conside¬ 
rações sobre quais outros elementos estão presentes na 
amostra, e se há qualquer probabilidade de superposição 
das linhas. 


17 Veja R. K. Wingc, V. A. Fassel, V. J, Peterson. e M. A. Fioyd, Indttaively 
Coupled Plasma Emission Spectroscopy: An Atlas of Spectral Information. 
New York: Elsevier, 1985; P. W. J. M. Boumans, Une Coincidence Tabtes for 
tndiicrively Coupled Plasma Spearometry. 2nd.ed. Oxford; Pergamon, 
1984; C. C Wohlers, ICP Information Newsleit., 1985, 10. 601, 


Curvas de Calibraçao 

As curvas de calibração para os espectrômetros de emissão 
por plasma muitas vezes consistem de uma voltagem ou cor¬ 
rente de saída de um transdutor, em função da concentra¬ 
ção de um analito. Quando o intervalo de concentração é 
grande, são usados gráficos iog-log. A Figura 10-14 mostra 
curvas de calibração típicas para traços de quatro elementos 
presentes em uma amostra de aço. Freqüenteménte as cur¬ 
vas de calibração são lineares como as duas curvas centrais 
na figura. Entretanto, são encontrados desvios da linearida¬ 
de quando grandes intervalos de concentração são cobertos 
(veja as duas linhas externas da Figura 10-14). A principal 
causa da não-linearidade é a auto-absorção na qual o sinal 
de saída é reduzido pela absorção pelos átomos não-excita¬ 
dos do meio. A auto-absorção toma-se evidente somente 
em altas concentrações do analito e provoca o desvio da 
curva de calibração na direção do eixo horizontal. Nenhum 
dos gráficos na Figura 10-14 exibe auto-absorção. A não-Ii- 
nearidade vem dos erros na correção pela radiação de fun¬ 
do e das respostas não-lineares do sistema de detecção. A 
não-linearidade das curvas para o nióbio e o tálio em baixas 
concentrações é, provavelmente, consequência das corre¬ 
ções erradas para a radiação de fundo. Observe que os des¬ 
vios da linearidade distanciam os sinais do eixo das concen¬ 
trações. 

Um padrão interno é freqüentemeníe usado em espec- 
trometria de emissão. Neste caso, o eixo vertical da curva de 
calibração é a razão, ou o logaritmo da razão, entre o sinal 
do detector para o analito e o sinal do detector para o pa¬ 
drão interno. A Figura 10-15 mostra as curvas de calibração 
para alguns elementos. Nesses experimentos, uma quantida¬ 
de fixa de ftrio foi incorporada em todos os padrões, e a in¬ 
tensidade relativa da linha do analito em relação à linha do 
ítrio em 242,2 nm serve como o parâmetro analítico. Obser¬ 
ve que as curvas são todas lineares e abrangem uma faixa de 



Figura 10-14 Curvas de calibração típicas (deV.A. Fassel eR.N. 
Kniseley, Anal. Chein., 1974,46, Ul7A;compermissão) 



Figura 10-15 Curvas de calibração com uma fonte de plasma ín- 
dutivamente acoplado. Aqui, uma linha de ítrio a 242,2 nm serve 
como padrão interno. Note a ausência de interferência entre ele¬ 
mentos (deV.A. Fossei, Science, 1978, 202, 187; com permissão. 
Copyright 1978 by lhe American Assoáaiion for lhe Advancement 
of Science) 


concentração próxima a três ordens de magnitude. Observe 
também que alguns desses dados foram obtidos pela intro¬ 
dução de quantidades variadas de analito e padrão interno 
em água pura. Os outros dados são para soluções que con¬ 
têm concentrações relativamente aitas de diferentes sais, 
demonstrando então a total ausência de interferência entre 
elementos. 

Assim como para a espectroscopia de absorção atômi¬ 
ca, um ou mais padrões devem ser empregados periodica¬ 
mente para corrigir os efeitos de flutuações do instrumento. 
O aumento da precisão que resulta desse procedimento es¬ 
tá ilustrado pelos dados contidos na Tabela 10-2. Observe 
também a melhoria da precisão quando altas concentrações 
do analito são medidas. ,a 

interferências 

Como foi observado anteriormente, as interferências quími¬ 
cas e os efeitos da matriz são reduzidos de forma mais signi¬ 
ficativa nas fontes de plasma do que em outros atomizado- 
res. Em baixas concentrações do analito, entretanto, a emis¬ 
são de fundo, devido à recombinação dos íons argônio com 


" Para discussões úteis sobre a precisão na espectrometría ICP. veja R. L. 
Watters }r..Amer. Lab., 1983 .15 (3), 16. 


Caracterização do poder de detecção da espectroscopia de emissão atômica do ICP 
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Figura 10-13 Tabela periódica caracterizando o poder de detecção e o número de linhas de emissão úteis do ICP pelo emprego de um 
nebuiizador pneumático. O grau de sombreamento indica a faixa de limites de detecção para linhas úteis. A área sombreada indica o nú¬ 
mero de linhas úteis (adaptado de ínductively Coupled Plasma Emission Spectroscopy, Part ],p. 143, P.W.J.M. Boumans, Ed. New York 
Wiley, 1987; com permissão) 
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TABELA 10-2 Efeito da Freqiiêncía de Padronização sobre a Precisão dos Dados de ICP * 


Frequência da 

Recalibração, hr 


Desvios-padrão Relativos, % 


10’ a 10- 

Concentração Múltipi 
10 2 a 10 a 

a acima do Limite de Detecção 
10 J a 10 4 

10 J a 10 s 

0,5 

3-7 

1-3 

1-2 

U-2 

2 

5-10 

2-6 

1,5-2,5 

2-3 

8 

8-15 

3-10 

3-7 

4-8 


«Dados extraídos de: R. M. Bames.in Applications of Indncilvely Coupled Phsnuu to Emtssion Spectroscopy. R. M. Barnes, Ed..p. 16. PhiiadelphiaiThe 
rranklin institutô Press, 1978; com permissão. r 


os elétrons, é suficientemente grande para requerer corre¬ 
ções cuidadosas. Para os instrumentos de canal único, essa 
correção é convenientemente obtida pelas medidas em ca¬ 
da lado do pico. Muitos instrumentos multicanai estão equi¬ 
pados com elementos ópticos que permitem correções simi¬ 
lares. 

Como o espectro ICP para muitos elementos é muito ri¬ 
co em linhas, a possibilidade de interferências espectrais por 
superposição de linhas é real. A consideração desse tipo de 
erro requer o conhecimento de todos os componentes que 
possam estar presentes na amostra e um estudo cuidadoso 
das informações encontradas nos trabalhos de referência 
listados na nota de rodapé 16. 

Limites de Detecção 

Em geral, os limites de detecção com fonte de plasma indu¬ 
tivamente acoplado parecem comparáveis ou melhores que 
os de outros procedimentos espectroscópicos atômicos. A 
Tabela 10-3 compara esses limites para alguns métodos. Ob¬ 
serve que mais elementos podem ser detectados ao nível de 
10 partes por bilhão (ppb) ou menos, com a excitação por 
plasma, do que por outros métodos de emissão ou absorção. 

10B ESPECTROSCOPIA DE EMISSÃO 
BASEADA EM FONTES DE ARCO E 
CENTELHA 

As espectroscopias usando fontes de arco ou centelha fo¬ 
ram os primeiros métodos instrumentais a serem Iargamen- 
te usados para análise. Nos anos 1920 essas técnicas, que co¬ 


meçaram a substituir os métodos clássicos, volumétricos e 
gravimétrkos para a análise elementar, estavam baseadas 
nos espectros de emissão e absorção dos elementos subme¬ 
tidos à excitação por arcos ou centelhas elétricas. Esses es¬ 
pectros permitiam a determinação qualitativa e quantitati¬ 
va de elementos metálicos em diversos tipos de amostras, 
incluindo metais e ligas, solos, minerais e rochas, 19 As fontes 
de arco e centelha continuam apresentando uso considerá¬ 
vel em anáiise qualitativa e semi-quantitativa, mas, quando 
dados quantitativos são necessários, têm sido em grande 
parte substituídas por métodos de plasma. 

Nas fontes de arco e centelha, a excitação das amostras 
ocorre no espaço entre um par de eletrodos. A passagem da 
eletricidade dos eletrodos para ó espaço entre eles fornece 
a energia necessária para atomizar a amostra e produzir 
átomos ou íons em estados eletrônicos excitados. 

lOB-1 Tipos de Amostras e Manuseio das Amostras 

Atualmente, os métodos de fontes de arco ou centelha estão 
restritos à análise elementar de sólidos porque as amostras 
líquidas e gasosas são muito melhor manuseadas pelos mé¬ 
todos de emissão por piasma, discutidos nas seções anterio¬ 
res. 


Para detalhes adicionais, veja R. D. Sacks, in Treatise nn Annlylical Che- 
mislry, 2nded„ R J. Elving, E. I. Meehan. e I. M. Kolthoff. Eds., Parí I. Vol. 
7, Chapter 6. New York: Wiley, 1981: P. W. J. M. Boumans in Annlylical 
Entission Spectroscopy, Vol. i, Part I,E. L. Grove. Ed. New York: Marcei 
Dekkar, 1972; J. D. Ingle Jr. e S. R. Crouch, Spectrochemical Attalysis, 
Chapter 9. Englewood Clifís, NJ: Prentice-Hall, 1988. 


Metais 

Se a amostra é um metal ou uma liga, um ou ambos os ele¬ 
trodos podem ser formados pela amostra usinada, torneada 
ou moldados a partir do metal fundido. Idealmente o eletro¬ 
do deve ser moldado como uma haste cilíndrica, de um oita¬ 
vo a um quarto de polegada de diâmetro e cônica em uma 
das pontas. Para algumas amostras, é mais conveniente em¬ 
pregar a superfície polida e plana de um pedaço grande do 
metal como um eletrodo e um cilindro de grafite com ponta 
cônica ou uma haste cilíndrica de metal como o outro. índe- 
pendentemente da forma da amostra, deve ser tomado cui¬ 
dado para evitar a contaminação da sua superfície enquan¬ 
to esta estiver sendo moldada. 

Sólidos Não-Metálicos 

Para os materiais não-metálicos, a amostra é sempre supor¬ 
tada por um eletrodo cujo espectro de emissão não interfira 
com a análise. O carbono é o material ideal para o eletrodo 
para muitas aplicações. Pode ser obtido com alta pureza, é 
um bom condutor, tem boa resistência ao calor e pode ser 
facilmente moldado. Os fabricantes oferecem eletrodos de 
carbono em muitos tamanhos, tipos e formatos. Frequente¬ 
mente, um dos eletrodos é um cilindro com uma pequena 
cavidade escavada em uma das pontas, a amostra finamente 
dividida é então colocada nessa cavidade. O outro eletrodo 
é comumente um cilindro de carbono com uma ponta côni¬ 
ca ligeiramente arredondada. Aparentemente,essa configu¬ 
ração produz arcos ou centelhas mais estáveis e reprodutí¬ 
veis. A Figura 10-16 ilustra algumas formas mais comuns dos 
eletrodos. 

Outro método comum para a atomização de amostras 
pulverizadas baseia-se em transformar a amostra em bri¬ 
quete ou pellet. Neste caso, a amostra finamente dividida é 
misturada com uma quantidade relativamente grande de 
grafite em pó, cobre ou outra substância condutora e com¬ 
primível. A mistura resultante é então comprimida a alta 
pressão na forma de um eletrodo. 

10B-2 Instrumentos para Espectroscopia asando 
Fontes de Arco e Centelha 

Por causa da sua instabilidade, é necessário integrar o sinal 
de emissão das fontes de arco ou centelha por pelo menos 



eletrodos comer a amos ira 

Figura 10-16 Algumas formas típicas dos eletrodos de grafite. Os 
pescoços são mais finos para reduzir a condutividade térmica. 


20 s e, muitas vezes, por um minuto ou mais, de forma a ob¬ 
ter dados analíticos reprodutíveis. Esse requisito faz o uso 
dos espectrômetros sequenciais, como os descritos na Seção 
10A-3, impraticável para muitas aplicações e dita a necessi¬ 
dade do uso de um instrumento multicanai simultâneo. Dois 
tipos de instrumentos multicanai têm sido aplicados na es¬ 
pectroscopia de arco e centelha: (1) espectrógrafos, que se¬ 
rão considerados brevemente na próxima seção, e (2) espec¬ 
trômetros multicanai, que foram descritos na Seção 10A-3. 

Espectrógrafos 

A partir dos anos 1930, a maior parte dos laboratórios in¬ 
dustriais do mundo adotou a espectroscopia de emissão por 
arco ou faísca para a anáiise elementar de matéria-prima, 
produtos intermediários e finais. Nos primórdios, o único 
instrumento disponível para esse tipo de análise era o es- 
pectrógrafo, no qual a detecção e o armazenamento da ra¬ 
diação dispersada era efetuada por filmes fotográficos ou 
placas localizados no plano ou curva focal de um monocro- 
mador. 

A Figura 10-17 mostra um esquema de um espectrógra- 
fo típico, que emprega uma rede côncava para dispersar a 
radiação proveniente da fonte. Geralmente, são feitas adap¬ 
tações que permitem o movimento vertical da placa foto¬ 
gráfica ou do porta-filme (a câmara) de forma que vários es¬ 
pectros podem ser registrados sucessivamente (veja as Figu¬ 
ras 10-18a,b ec). 

Uma emulsão fotográfica pode servir como um sistema 
de detecção para registrar, amplificar e integrar a emissão 
de uma linha espectral. Quando um fóton de radiação é ab¬ 
sorvido por uma partícula de um haleto de prata da emul¬ 
são, a energia radiante é convertida em uma imagem laten¬ 
te. O tratamento da emulsão, corp um agente redutor, resul¬ 
ta na formação de uma grande quantidade de átomos de 
prata para cada fóton absorvido. Esse processo é um exem¬ 
plo de amplificação química. O número de partículas, e por- 
tanto o grau de escurecimento em uma região exposta sobre 
a emulsão, é função da intensidade da radiação que atinge a 
região, integrada em função do tempo de exposição. 

A maior desvantagem do espectrógrafo é o tempo re¬ 
querido para registrar e analisar um espectro. Essas opera¬ 
ções envolvem a exposição da placa fotográfica ou filme en¬ 
quanto as amostras e os padrões estão sendo excitados, a re¬ 
moção da emulsão para um quarto escuro, onde ocorrem a 
revelação, fixação, lavagem e secagem, e, depois disso, o exa¬ 
me da placa ou do filme em um comparador que vai permi¬ 
tir a identificação das linhas. Esse processo consome horas 
do tempo do operador. Se uma análise quantitativa for ne¬ 
cessária, será gasto um tempo maior, porque deve ser esta¬ 
belecida a relação entre a intensidade relativa da radiação 
que atingiu uma dada região da emulsão e o seu grau de es¬ 
curecimento. Esse processo, chamado calibração da placa , 
deve ser feito regularmente porque a inclinação e o inter¬ 
cepto da curva de calibração variam de um banho de emul¬ 
são para outro, bem como com as condições usadas para a 
revelação. A curva de calibração também depende do com- 


TABELA10-3 Comparação dos Limites de Detecção para Vários Métodos Espectroscópicos Atômicos * 


Número de Elementos Detectados a Concentrações de 


Método 


Emissão de plasma indutivamente acoplado 
Emissão atômica em chama 
Fluorescência atômica em chama 
Absorção atômica em chama 


<:L PP b _ MO ppb 11-100 ppb 101-500 ppb >500 ppb 


32 

12 

14 

14 


14 

19 

16 

25 
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Figura 10-17 Um espectrômetro de rede com a montagem 
de Eagle. 


primento de onda, de forma que muitas regiões da placa ou 
filme devem ser calibradas. 

Espectrômetros Foioelétricos Mui ti canal 

Instrumentos Foiomultiplicadores Multicanal. Nas indús¬ 
trias de metais, existe sempre a pressão pela necessidade da 
determinação de um grande número de elementos metáli¬ 
cos em amostras de forma rápida o suficiente para que a 
composição do metal fundido possa ser ajustada antes de 
processar sua solidificação. Essa necessidade, e outras nas 
quais a velocidade 6necessária, levou, nos anos 1930, ao de¬ 
senvolvimento e à difusão do uso de poHcromadores fotoe- 
létricos, tais como o mostrado na Figura 10-8. Esses instru¬ 
mentos são grandes e, muitas vezes, não-versáteis porque a 
troca de posição das fendas e fotomultiplicadoras para de¬ 
terminar um conjunto diferente de elementos consome 
muito tempo e, em alguns instrumentos, não é possível de 
ser feita no laboratório do usuário. Por outro lado, uma vez 
que um instrumento desse tipo seja calibrado, é capaz de de¬ 
terminar, em poucos minutos, 20 ou mais elementos com 
precisão razoável. Assim, o uso desses equipamentos está 
geralmente limitado a situações nas quais existe a demanda 
por grande numero de análises de rotina em amostras simi¬ 
lares. Nas indústrias de metais, as fontes de arco e centelha 
são geralmente empregadas para a excitação das amostras e 
fornecem resultados notavelmente precisos e exatos, com 
desvios-padrão relativos de poucas partes por cento ou mes¬ 
mo menores. 

Instrumentos Multicanal Baseados em Dispositivos de 
Transferência de Carga. Somente recentemente aparece¬ 
ram no mercado espectrômetros que oferecem a versatili¬ 
dade dos espectrógrafos com registro fotográfico e a veloci¬ 
dade e precisão dos espectrômetros equipados com muitas 
fotomultiplicadoras. São os instrumentos multicanal que 
empregam transdutores de transferência de carga, como os 
ilustrados na Figura 10-9 e 10-11. Esses instrumentos foram 
projetados originalmente para o trabalho com fontes de 
plasma, mas agora estão sendo aplicados aos de fontes de 
arco e centelha. 


10B-3 Espectroscòpia de Emissão com Fontes de 
Arco 

A fonte de arco usual para uma análise espectroquímíca é 
formada por um par de eletrodos de grafite ou metal, espa¬ 
çados por uns poucos milímetros. O arco é iniciado por uma 
faísca de baixa corrente e provoca a formação momentânea 
de íons para a condução elétrica no espaço entre os eletro¬ 
dos; uma vez que se feche o arco, a ionização térmica man¬ 
tém a corrente. Altemativamente, o arco pode ser iniciado 
pela junção dos eletrodos para fornecer o calor de ioniza¬ 
ção, os eletrodos são então separados até a distância deseja¬ 
da. 

Em um arco típico, são usados intervalos de corrente de 
1 a 30 A. Uma fonte cc usualmente tem um circuito aberto 
de voltagem de cerca de 200 V, as fontes de arco ca operam 
em um intervalo de alta voltagem de 2.200 a 4.400 V ou a 
um intervalo mais baixo de 100 a 400 V. Em ambos os tipos, 
o arco se extingue no final de cada meio ciclo. Com 0 tipo de 
alta voltagem, o arco se reignifíca espontaneamente; com o 
arco de baixa voltagem, a reignição é conseguida pela des¬ 
carga de uma centelha de corrente baixa. 

Características das Fontes de Arco 

A eletricidade é transportada em um arco pelo movimento 
dos elétrons e íons formados pela ionização térmica; a alta 
temperatura que se desenvolve é resultado da resistência a 
este movimento causada pelos cátions, no espaço do arco. 
Então, a temperatura do arco depende da composição do 
plasma, que por sua vez depende da velocidade de forma¬ 
ção das partícuias atômicas da amostra e dos eletrodos. Nor¬ 
malmente a temperatura do plasma é de 4.000 a 5.000 K. 

Os espectros produzidos por um arco típico são ricos 
em linhas intensas para os átomos e contém um número me¬ 
nor de linhas para espécies iônicas. Observe que, nos con¬ 
juntos de dados para as linhas espectrais, os comprimentos 
de onda são sempre seguidos de 1, II e III para indicar a fon¬ 
te da linha como sendo, respectivamente, do átomo neutro, 
do íon monovalente e do íon divalente. 
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Bandas Espectrais de Cianogênio. Quando um eletrodo de 
carbono ou grafite é submetido ao arco no ar, aparecem 
bandas intensas devido à presença de radicais cianogênio 
(CN),principalmente na região entre 350 a 420 nm, que tor¬ 
nam grande parte dessa região inútil para a análise elemen¬ 
tar. Infelízmente, muitos elementos têm suas linhas mais 
sensíveis nesta região. Para prevenir ou minimizar essa in¬ 
terferência, a excitação por arco é normalmente feita em at¬ 
mosfera controlada de gases, dióxido de carbono, hélio ou 
argônio. Entretanto, as bandas de emissão do CN não são 
compietamente eliminadas sob essas condições, a menos 
que os eletrodos sejam aquecidos sob condições de vácuo 
para retirar o nitrogênio adsorvido. 

Velocidades de Emissão. Foi mostrado experimentalmente 
que as velocidades com que as várias espécies são volatiliza¬ 
das e excitadas diferem largamente. Os espectros de algu¬ 
mas espécies aparecem mais cedo e então desaparecem en¬ 
quanto a amostra é consumida; os espectros para as outras 
espécies encontram suas intensidades máximas em um tem¬ 
po posterior. Assim, é necessário integrar os sinais de emis¬ 
são por um tempo da ordem de um minuto ou mais. Para 
amostras pulverizadas, o sinal das linhas dos diferentes ele¬ 
mentos usuabnente crescem rapidamente durante esse pe¬ 
ríodo, e então decrescem para zero enquanto as várias espé¬ 
cies são removidas por vaporização. Por causa desse tipo de 
comportamento, as amostras pulverizadas são sempre 
“queimadas’' até serem completamente consumidas, os si¬ 
nais de saída integrados servem então como variáveis analí- 


AplicaçÕes das Fontes de Arco 

As fontes de arco são particularmente úteis para as análises 
qualitativas e semiquantitativas de amostras não-metálicas, 
tais como solos, materiais de plantas, rochas e minerais. Nor¬ 
malmente, os tempos de excitação e as conentes de arco são 
ajustados para que ocorra completa volatilização da amos¬ 
tra; são comuns correntes de 5 a 30 A por 20 a 200 s. De mo¬ 
do geral, 2 a 50 mg de amostra na forma de pó, pequenos pe¬ 
daços, grãos ou limalha, misturadas com uma massa defini¬ 
da de grafite, são empacotadas na cavidade dos eletrodos de 
grafite, Normalmente, o eletrodo que contém a amostra é o 
ânodo com um segundo contra-eletrodo de grafite servindo 
de cátodo. 

Para as análises qualitativas e semiquantitativas de 
amostras não-rotineiras, o registro fotográfico ainda é co- 
mumente empregado. Muitos espectros podem ser obtidos 
em uma única placa pelo reposicionamento vertical da câ¬ 
mara após cada excitação. Usualmente, um ou mais espec¬ 
tros de arco do ferro são também registrados para alinhar a 
placa, ou o filme, com a placa-guia que mostra a localização 
das linhas características. 

A Hgura 10-18 mostra uma parte de um conjunto de es¬ 
pectros de arco, projetados junto a um espectro-guia em um 
densitômetro comparador. A região de comprimentos de 
onda sob exame estende-se aproximadamente de 3.170 a 
3.310 Á. Os três espectros mais acima são de uma amostra. 
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Figura 10-18 Espectros projetados por um densitômetro compa¬ 
rador. (a), (b) e (c) espectros de uma amostra em três exposições 
diferentes; (d) espectro do ferro na placa da amostra; (e) e (f) es¬ 
pectros do ferro na placa-guia. 


obtidos com três exposições diferentes. O quarto espectro é 
o de um eletrodo de ferro, obtido imediatamente após as 
três exposições da amostra. Os dois espectros de baixo são 
os espectros do ferro na placa-guia. Depois do alinhamento 
das linhas de ferro na placa-guia com as linhas correspon¬ 
dentes na placa das amostras, a identificação dos elementos 
pode ser feita. Normalmente, a identificação positiva de um 
elemento requer a concordância entre várias linhas. Obser¬ 
ve que as linhas moderadamente intensas em tomo de 3.174 
e 3.261 Â sugerem que a amostra contém estanho, cobre e 
zinco, e talvez o vanádio também esteja presente em quan¬ 
tidades significativas. Essas conclusões, entretanto, necessi¬ 
tam de confirmação por observações em outros compri¬ 
mentos de onda. 

Numerosos métodos espectrográficos de arco semi- 
quantitativos fornecem dados confiáveis de concentração 
dentro de 30 a 200% da quantidade real de um elemento 
presente na amostra. 20 Esses métodos são úteis quando a 
preparação de bons padrões não é economicamente viável, 
Muitos desses procedimentos estão baseados na vaporiza¬ 
ção total no arco de uma quantidade medida (1 a 10 mg) de 
amostra. O conhecimento das quantidades mínimas de um 
elemento necessárias para causar o aparecimento de cada 
uma das séries de linhas permite que as concentrações se¬ 
jam estimadas. Em outros métodos, o escurecimento das li¬ 
nhas dos elementos pode ser medido e comparado com as 

w Para uma descri ç3o mais completa de alguns aspectos dos procedimen¬ 
tos semiquantitativos, veja C. E. Harvey, Spectrochemical Proccdures, 
Chapter 7. Glendale, CA: Applied Research Laboratories, 1950 ;T.Torok, 
X Milca, e E. Gegus, Emission Spectrochemical Ana/ysis, p. 284-308. New 
York: Grane Russak, 1978. 
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linhas de um material adicionado à matriz ou com a emissão 
de fundo. 

A excitação por arco também é usada em análise quan¬ 
titativa. A precisão possível de ser obtida com arco, entre¬ 
tanto, geralmente é mais pobre que a obtida com centelha e 
muito mais pobre que aquela obtida com plasma ou chama. 
Além disso, as intensidades de emissão de uma amostra só¬ 
lida são dependentes da própria amostra. Como conseqüên- 
cia, para resultados satisfatórios, a concordância da matriz 
da amostra com aquela dos padrões é normalmente neces¬ 
sária. Para compensar parcialmente esse problema, o méto¬ 
do do padrão interno sempre é empregado. 

10B-4 Fontes de Centelha e Espectros de Centelha 

Uma variedade de circuitos foram desenvolvidos para pro¬ 
duzir centelhas de alta voltagem para espectroscopiá por 
emissão. Foi estabelecido que uma centelha intermitente 
que sempre se propaga na mesma direção fornece alta pre¬ 
cisão e diminui a deriva da emissão de radiação. Por essa ra¬ 
zão, a linha de voltagem ca é sempre retificada antes de ser 
amplificada para 10 a 50 kV.em uma bobina. Um circuito de 
estado sólido é usado para controlar tanto a frequência co¬ 
mo a duração de uma centelha. Normalmente, ocorrem qua¬ 
tro descargas de centelha a cada meio cicio de uma linha de 
corrente de 60 Hz. 

A corrente média associada a uma faísca de alta volta¬ 
gem normalmente 6 muito menor que a de um arco típico, 
estando, na ordem de poucos décimos de um ampère. Por 
outro lado, durante a fase iniciai da descarga, a corrente ins¬ 
tantânea pode exceder 1.000 A. Aqui, a eletricidade é trans¬ 
portada por um feixe estreito que envolve apenas uma fra¬ 
ção minúscula do espaço total da abertura de centelhamen- 
to. A temperatura nesse feixe é estimada como sendo maior 
que 40.000 K, Assim, enquanto a temperatura média da fon¬ 
te de centelha é muito menor que a de um arco, a energia no 
pequeno volume do feixe pode ser muitas vezes maior. Em 
conseqüência.os espectros iônicos são mais intensos quando 
produzidos com faísca de alta voltagem do que com arco. De 
fato, as linhas emitidas pelos íons são freqüentemente deno¬ 
minadas pelos espectroscopistas de “linhas de centelha”. 

Aplicações da Espectroscopiá de Fonte de Centelha ? 1 

A análise quantitativa por centelha demanda um controle 
preciso das muitas variáveis envolvidas na preparação e ex¬ 
citação da amostra, e também, no caso dos espectógrafos, do 
processamento do filme. Soma-se a isso o fato de as medidas 
quantitativas requererem um conjunto de padrões cuidado¬ 
samente preparados para a calibração. Esses padrões devem 
aproximar-se o mais possível da composição e das proprie¬ 
dades físicas das amostras a serem analisadas. Geralmente, 
as análises por fonte de centelha estão baseadas na razão 
entre a intensidade das linhas do analito e as intensidades 
das linhas de um padrão interno (normaimente uma linha 
do constituinte principal da amostra). Sob condições ideais, 


31 Veja J. P. WaUers, Science; 1977, 198. 787. 


desvios-padrão relativos de poucas partes por cento podem 
ser obtidos em medidas espectrais de centelha. 

Atualmente, o uso mais comum da espectroscopiá de 
emissão com fonte dé centelha está na identificação e análi¬ 
se de metais e outros materiais condutores. Quando se dese¬ 
ja evitar a dissolução das amostras, por demanda de tempo, 
seu uso é o preferido, em vez dos métodos de plasma. A de¬ 
tecção mais comum é feita com policromadores equipados 
com fotomuitiplicadoras. Atualmente, muitos instrumentos 
modernos muiticana! estão equipados com fontes intercam- 
bíáveis que permitem a excitação por plasmas, arcos, cente- 
Ihas, descarga luminosa e lasers. 

Um uso importante do espectrômetro de fonte de cen¬ 
telha (eem menor extensão, de fonte de arco) é encontrado 
em fundições e revendedores de metais, depósitos de resí¬ 
duos e instalações metalúrgicas. Os instrumentos para essas 
aplicações são sempre móveis e equipados com uma pistola 
de arco ou centelha portáti!,de forma que o operador possa 
tocar a superfície do metal para provocar a excitação. Tal 
equipamento é usado para a identificação rápida dos tipos 
de ligas e para a análise do metal antes da fundição, Um 
desses instrumentos é pequeno (~30 x 20 x 10 polegadas) e 
leve o suficiente (25 kg) para ser carregado pelo operador 
de um lugar para outro. Esse instrumento foi projetado pa¬ 
ra identificar até 14 componentes e para selecionar e classi¬ 
ficar aços. 

10C OUTRAS FONTES PARA 

ESPECTROSCOPIÁ DE EMISSÃO ÓPTICA 

Nesta seção, consideraremos três outras fontes de emissão 
que têm menor uso que as fontes de plasma, arco e centelha 
que consideramos até agora. 

10C-I Fontes de Emissão por Chama 

Por muitos anos, as chamas foram empregadas para excitar 
os espectros de emissão para vários elementos, e os espec- 
trômetros de absorção mais modernos podem ser pronta¬ 
mente adaptados para trabalhar com emissão por chama. 
As chamas não são, entretanto, largamente utilizadas, por¬ 
que os métodos de absorção fornecem resultados tão bons 
ou melhores em termos de precisão, conveniência e limites 
de detecção para a determinação de um elemento. Na aná¬ 
lise multielementar, as fontes de plasma são muito superio¬ 
res às de chamas na maioria dos casos. Por essas razões, a es¬ 
pectrometria de emissão por chama atualmente encontra 
pouco uso, exceto para a determinação de metais alcalinos e 
ocasionalmente cálcio. Esses elementos são excitados em 
chamas de temperaturas relativamente baixas, fornecendo 
espectros que são extremamente simples e livres de interfe¬ 
rências de outras espécies metálicas. Os espectros dos me¬ 
tais alcalinos, em gerai, consistem de relatívamente poucas 
linhas intensas,muitas das quais estão na região do visível e 
são adequadas para as medidas quantitativas de emissão. 

Devido à simplicidade espectral, nas determinações de 
rotina dos metais alcalinos e alcalino-terrosos, é suficiente o 


uso de fotômetros simples de filtro. Chamas de baixa tem¬ 
peratura são usadas para eliminar a excitação da maioria 
dos outros metais. Assim, como os espectros são simples, fil¬ 
tros de interferência podem ser usados para isolar a linha de 
emissão desejada. 

Muitos fabricantes de instrumentos fornecem fotôme¬ 
tros de chama projetados especificamente para a determi¬ 
nação de sódio, potássio e algumas vezes cálcio em soro san¬ 
guíneo, urina e outros fluidos biológicos. Um instrumento tí¬ 
pico para a determinação de sódio e potássio é um disposi¬ 
tivo de três canais, tal como o mostrado na Figura 10-19. 
Dois dos canais transmitem uma linha do sódio e uma linha 
do potássio, respectivamente, o terceiro é para a radiação do 
iítio, um elemento que é introduzido em uma quantidade 
predeterminada em todas as amostras e padrões e atua co¬ 
mo padrão interno. Para amostras que contém Sítio, o tercei¬ 
ro canal pode ser usado para estimar a quantidade desse 
elemento; nesse caso, o parâmetro analítico é a intensidade 
relativa das linhas, em vez da razão entre as intensidades. 

No instrumento mostrado na Figura 10-19, a radiação 
da chama é dividida em três feixes de potências aproxima¬ 
damente iguais. Cada feixe passa por um sistema fotométri- 
co separado que consiste em um filtro de interferência, que 
transmite uma linha de emissão de um dos elementos en¬ 
quanto absorve aquelas emitidas pelos outros dois, um fo- 
totubo, e um amplificador. Então são registradas as razões 
das saídas dos transdutores do sódio e do Iítio, e dos trans¬ 
dutores do potássio e do Iítio. Muitos analisadores clínicos 
estão munidos de um sistema de diluição automático, de 
forma que as amostras e os padrões sejam diluídos de for¬ 


ma idêntica com a solução do padrão interno de Iítio. Um 
branco contendo somente o padrão de Iítio é usado perio¬ 
dicamente para zerar o instrumento. Freqüentemente, um 
ou dois pontos de calibração são ajustados periodicamente 
após a análise de um certo número de amostras. Os instru¬ 
mentos automáticos desse tipo podem processar cerca de 
100 amostras por hora. 

10C-2 Fontes de Descarga Luminosa 

Os atomízadores de descarga iuminosa descritos na Seção 
8C-2 mostram-se úteis na excitação de espectro de emissão 
de metais, ligas e outros materiais sólidos. Muitos fabrican¬ 
tes de instrumentos oferecem fontes de descarga luminosa 
para este propósito. 

10C-3 Fontes de Microssondas a Laser 

Quando um pulso de laser intenso é focalizado sobre um 
ponto de 5 a 50 jim da superfície de uma amostra, uma pe¬ 
quena quantidade do sólido é vaporizada independente¬ 
mente de ela ser ou não condutora. A nuvem resultante é 
constituída de átomos, íons e moléculas. Na microssonda, o 
conteúdo da nuvem é excitado por uma centelha entre um 
par de pequenos eletrodos localizados imediatamente aci¬ 
ma da superfície da amostra. A radiação resultante é então 
focalizada em um sistema de detecção/monocromador 
apropriado. Com esse tipo de fonte, torna-se possível deter¬ 
minar a composição elementar em traços de uma única cé¬ 
lula de sangue e de minúsculas áreas de inclusão em ligas. 
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10D QUESTÕES E PROBLEMAS 

10-1 O que é um padrão interno e por que este é usado? 

10-2 Por que os métodos de emissão atômica com fonte de plasma indutivamente acoplado são mais apropriados para análise muitie- 
lementar do que os métodos de absorção atômica em chama? 

10-3 Por que as linhas dos íons predominam no espectro de centelha,e as linhas dos átomos nos espectros de arco e de plasma induti¬ 
vamente acoplado? 

10-4 Calcule a dispersão linear recíproca teórica em uma rede echelle com distância focal de 0,75 rn.com densidade de ranhuras de 100 
ranhuras/mm, em um ângulo de difração de 63°26\ quando a ordem de difração é (a) 20 e (b) 100. 

10-5 Por que se aplica, às fontes de arco, um fluxo de um gás inerte? 

10-6 Descreva três formas de introduzir uma amostra em uma tocha ICP. 

10-7 Quais são as vantagens e desvantagens relativas das tochas de ICP e das tochas cc de argônio? 

10-8 Por que há menos interferências de ionização na espectroscopia ICP do que na de emissão por chama? 

10-9 Cite algumas vantagens das fontes de plasma quando comparadas às fontes de chama na espectroscopia de emissão. 

10-10 Por que os métodos de padrão interno são frçqüentemente empregados na espectrometria de emissão por plasma? 



espectrometria de inassa atômica é uma ferramenta 
versátil e largamente usada na identificação dos elementos 
presentes em amostras e na determinação de suas concentra¬ 
ções. 1 Quase todos os elementos da tabela periódica podem 
ser determinados por espectrometria de massa. 

A espectrometria de massa atômica oferece muitas van¬ 
tagens sobre os métodos de espectrometria óptica que já con¬ 
sideramos, até aqui, incluindo (1) limites de detecção, que pa¬ 
ra muitos elementos são três ordens de magnitude melhor 
que nos métodos ópticos; (2) espectros consideravelmente 
simples, que são normalmente únicos e quase sempre de fácil 
interpretação; e (3) possibilidade de medir razões isotópkas 
atômicas. As desvantagens incluem: (1) custo dos instrumen¬ 
tos, que são cerca de duas a três vezes maiores que o dos ins¬ 
trumentos ópticos; (2) deriva do instrumento, que pode ser 
maior que 5 a 10% por hora; e (3) alguns tipos de efeitos de 
interferência que serão discutidos posteriormente. 

11A ALGUNS ASPECTOS GERAIS DA 
ESPECTROMETRIA DE MASSA 

Uma análise por espectrometria de massa atômica envolve 
as seguintes etapas: (1) atomização, (2) conversão de uma 
fração substancial dos átomos formados na etapa I em um 
feixe de íons (normaímente íons com carga unitária positi¬ 
va), (3) separação dos íons formados na etapa 2, com base 
na razão massa-carga (m/z), onde m ê a massa do fon em 
unidades de massa atômica ezé sua carga, e (4) contagem 


! Para uma referência geral sobre espectrometria de massa, veja Inorgonic 
Mass Spectrometry, F. Ada ms, R. Gijbels, e R. Van Grieken, Eds. New York: 
Wiley, 1988. 


do número de íons de cada tipo ou medida da corrente iôni- 
ca produzida quando os íons da amostra atingem um trans¬ 
dutor adequado. Como a maioria dos íons formada na etapa 
2 é de carga unitária, m/z é normal mente a massa do íon. As 
etapas 1 e 2 envolvem as mesmas técnicas que foram discu¬ 
tidas na Seção 8C para a espectroscopia óptica. As etapas 3 
e 4 são realizadas com o especirômetro de massa. 

11A-1 Pesos Atômicos em Espectrometria de Massa 

Iniciaimente, vale a pena salientar que os pesos atômicos na 
literatura sobre espectrometria de massa, e neste capítulo, 
diferem dos usados na maioria das subdisciplinas da quími¬ 
ca analítica porque a espectrometria de massa discrimina 
entre as massas dos isótopos, enquanto que outros instru¬ 
mentos analíticos geralmente não o fazem. Iremos, então, 
rever rapidamente alguns termos relacionados com pesos 
atômicos e moleculares. 

Os pesos atômicos e moleculares são em geral expressos 
em unidades de massa atômica (p), ou dalions (Da). A uni¬ 
dade de massa atômica ou dalton está baseada em uma es¬ 
cala relativa na qual a referência é o isótopo 'jjC do carbono, 
para o qual é estabelecida a massa de exatamente 12 p. En¬ 
tão, a unidade p, ou Da, é definida como J/12 da massa de 
um átomo neutro de ?,C. Essa definição faz com que 1 )i, ou 
1 Da, do carbono seja igual a 

1 p = 1 Da 

I ( 12 g l3 C/mol n C \ 

12 V 6,0221 xlO 33 átomos '*C/mol 13 cj 

= 1,66054 x 10~ M g / átomo l2 C 
= i,66054xl0” 37 Kg/átomo IZ C 
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11A-2 Razao Massa-Carga 


O peso atômico de um isótopo como o ?|C1, está então rela¬ 
cionado ao da referência, o átomo ^C, pela comparação das 
massas dos dois isótopos. Essa comparação revela que o isó¬ 
topo do cloro-35 tem massa 2,91407 vezes maior que a mas¬ 
sa do isótopo do carbono. Assim, a massa atômica do isóto¬ 
po de cloro é 

massa atômica $C1 = 12,0000 Da x 2,91407 
- 34,9688 Da 

Como 1 mol de '|C pesa 12,0000 g, o peso atômico do pCl é 
igual a 34,9688 g/mol. 2 

Na espectrometria de massa, em contraste com a maio¬ 
ria dos tipos de química, quase sempre estamos interessados 
na massa exata m de um isótopo particular de um elemento, 
ou na massa exata de compostos contendo um conjunto 
particular de isótopos. Então, podemos distinguir entre as 
massas de compostos como ' 

l2 C’H 4 m =12,000 x 1 +1,007825 x 4 
= 16,031 Da 

“CR, m ~ 13,00335 x 1 + 1,007825 x 4 
«17,035 Da 

l2 CH 3 2 H 1 m «12,000 x 1 + 1,007825 x 3 + 2,0140 x 1 
= 17,037 Da 

Em gerai, nos cálculos referentes aos dados de espectrome¬ 
tria de massa, as massas exatas são obtidas com três ou qua¬ 
tro algarismos à direita da vírgula, porque a alta resolução 
dos espectrômetros de massa realiza medidas com este nível 
de precisão. 

Em outros contextos, podemos usar o termo massa no¬ 
minal, que implica na precisão na parte inteira do número 
nas medidas de massa. Assim, a massa nominal dos três isô- 
meros já citados são 16,17 e 17 Da, respectivamente. 

O peso atômico químico ou peso atômico médio (A) de 
um elemento na natureza é.dado pela equação 

= A„P„^A„P n 

M 

onde Ai,Á 2 , — A tt são as massas atômicas em daltons dos n 
isótopos do elemento e p\.,pi,Pn são as frações de abun¬ 
dância desses isótopos na natureza. O peso atômico quími¬ 
co é, sem dúvida, o : tipo de peso que interessa aos químicos 
para a maioria de seus trabalhos. O peso molecular médio., 
ou químico, de um composto é então a soma dos pesos atô¬ 
micos químicos dos átomos mostrados na fórmula do com¬ 
posto. Assim, o peso molecular químico do CH 4 é 12,01115 
+ 4 x 1,00797 = 16,0434 Da. 


Uma lista dos isótopos de todos os elementos e suas massas 3 lômicas po¬ 
de ser encontrada em muitos manuais, tais como Handbook ofCItemisiry 
Ztf^Í CS ' 73rd ed " pp - n ' 28 3 n ' m - Boca Raton. FL: CRC Press, 


Outro termo usado neste capítulo é a razão massa-carga de 
um íon atômico ou molecular. Esse termo é obtido pela di¬ 
visão da massa atômica ou molecular m de um íon pelo nú¬ 
mero de cargas z que o íon possui. Então, para o °C'H \,m/z 
~ 16,035/1 = 16,035. Para l3 C‘H 4 \ m/z ~ 17,035/2 = 8,518. 
Como na espectrometria de massa a maioria dos íons tem 
carga unitária, a relação massa-carga quase sempre é abre¬ 
viada pelo termo mais conveniente massa. Falando estrita¬ 
mente, essa abreviação não está correta, mas é largamente 
utilizada na literatura de espectrometria de massa. 

11A-3 Tipos de Espectrometria de Massa Atômica 

A Tabela 11-1 lista os mais importantes tipos de espectro¬ 
metria de massa atômica. Historicamente, a espectrometria 
de massa por ionização térmica e a espectrometria de mas¬ 
sa por fonte de centeiha foram os primeiros métodos espec- 
trométricos de massa desenvolvidos para análise elementar 
qualitativa e quantitativa, e esses procedimentos continuam 
a ter aplicação, embora tenham sido sobrepujados por ou¬ 
tros métodos listados da Tabela 11-1, partícu larmente peia 
espectrometria de massa por plasma indutivamente acopla¬ 
do. Observe que os três primeiros da tabela são métodos hi - 
fenados , porque são uma combinação de duas técnicas ins¬ 
trumentais, que produzem resultados analíticos que são su¬ 
periores, de algum modo, aos resultados de qualquer um dos 
métodos individuais originais. Vamos encontrar inúmeros 
métodos hífenados ao longo deste livro. 

Antes de examinarmos os diferentes métodos para ato- 
mização e ionização encontrados na tabela, precisamos des¬ 
crever brevemente como a espectrosctípia de massa é usada 
para separar e medir as espécies iônicas. 


Um espectrômetro de massa é um instrumento que separa 
rapidamente íons em movimento, com base em suas razões 
massa-carga, m/z. A maioria dos íons que discutiremos tem 
carga unitária, pie forma que essa razão é diretamente igual 
à massa do íon. Vários tipos de espectrômetros de massa es¬ 
tão disponíveis atualmente no mercado. Neste capítulo,des¬ 
creveremos os três tipos mais utilizados; o espectrômetro de 
massa qitadripolar, o espectrômetro de massa de tempo de 
vôo, e o espectrômetro de massa de dupla focalização. Ou¬ 
tros tipos de espectrômetros de massa são considerados no 
Capítulo 20, que é dedicado à espectrometria de massa mo¬ 
lecular. A última coluna da Tabela 11-1 indica onde cada um 
dos três tipos de espectrometria de massa atômica é mais 
comumente empregado. 

O diagrama de blocos na Figura 11-1 mostra os princi¬ 
pais componentes de todos os tipos de espectrômetro de 
massa. O propósito do sistema de injeção é introduzir uma 
micro-quantidade de amostra na fonte de íons onde os com¬ 
ponentes da amostra são convertidos em íons gasosos pelo 
bombardeamento com elétrons, fótons, íons ou moléculas. 


11B ESPECTRÔMETROS DE MASSA 


TABELA 11-1 Tipos de Espectrometria de Massa Atômica 


Nome (inglês/português) 

Acrônimo(inglês) 

Fontes de íons Atômicos 

Analisador de Massa T/píco 

Inducüvely cottpled plasma 

Plasma indutivameme acoplado 

ICPMS 

Plasma de argônio em alta temperatura 

Quadripolar 

Direct current plasma 

Plasma de corrente contínua 

DCPMS 

.Plasma de argônio em alta temperatura 

Quadri polar 

Microwave-induced plasma 

Plasma induzido por microondas 

MIPMS 

Plasma de argônio em alta temperatura 

Quadripolar 

Spark source 

Fonte de centeiha 

SSMS 

Centelha elétrica de radiofrequência 

Dupla focalização 

Thermal iomzation 

Ionização térmica 

TIMS 

Plasma aquecido eletricamente 

Dupla focalização 

Glow discharge 

Descarga luminosa 

GDMS 

Plasma de descarga luminosa 

Dupla focalização 

Laser microprobe 

Microssonda de laser 

LMMS 

Feixe de laser focalizado 

Tempo de vôo 

Secondary ion 
íons secundários 

SI MS 

Bombardeamento por íons acelerados 

Dupla focalização 


Alternativamente, a ionização é obtida por energia elétrica 
ou térmica, A saída da fonte de íons é um feixe de íons gaso¬ 
sos positivos (o mais comum) ou negativos que são então 
acelerados para dentro do analisador de massa. 

A função do analisador de massa é análoga à do mono- 
cromador em um espectrômetro óptico. No primeiro, a dis¬ 
persão está baseada na razão massa-carga dos íons do ana- 
lito em vez de nos comprimentos de onda dos fótons, como 
no segundo. 

Em comum com um espectrômetro óptico, o espectrô¬ 
metro de massa contém um transdutor que converte o feixe 
de íons para um sinal elétrico que pode ser então processa¬ 
do, armazenado na memória de um computador e visualiza¬ 
do ou registrado de diferentes formas. Diferentemente da 
maioria dos espectrômetros ópticos, os espectrômetros de 



Figura 11-1 Componentes de um espectrômetro de massa. 


massa requerem um sistema de vácuo elaborado para man¬ 
ter a pressão baixa em todos os componentes, exceto no 
processador e no dispositivo de saída.' 

Nas seções seguintes, primeiramente descreveremos os 
vários sistemas transdutores que são usados nos espectrô¬ 
metros de massa. A seguir, serão feitas considerações sobre 
os três tipos de analisadores de massa que são usados em es¬ 
pectrômetros de massa atômica. A Seção 11C contém mate¬ 
rial sobre as diferentes e mais comuns fontes de íons. 

11B-1 Transdutores para Espectrometria de Massa 

Vários tipos de transdutores estão disponíveis comercial¬ 
mente para uso em espectrometria de massa. O multiplica¬ 
dor de elétrons é o transdutor mais utilizado em experimen¬ 
tos de rotina. 

Multiplicadores de Elétrons 

A Figura ll-2a mostra um esquema de um multiplicador de 
elétrons de dinodo discreto projetado para a detecção de 
íons positivos, Esse transdutor é muito parecido com um 
transdutor de uma fotomultiplicadora para uitravioleta/vísí- 
vel, com cada dinodo sendo submetido a uma voltagem su- 
cessívamente mais alta. O cátodo e os vários dinodos têm 
superfícies de Cu/Be a partir das quais os elétrons são expe¬ 
lidos quando são atingidos por íons ou elétrons mais ener¬ 
géticos. Os multiplicadores de elétrons disponíveis forne¬ 
cem geralmente um ganho de corrente de 10 7 e têm até 20 
dinodos. 

A Figura ll-2b mostra um multiplicador de elétrons de 
dinodo contínuo, que é um dispositivo feito de vidro, em 
forma de trompa, intensamente dopado com chumbo. Um 
potencial de 1,8 a 2 kV é aplicado ao longo do transdutor. 
Os íons que atingem a superfície próxima da abertura eje- 
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Feixe de tons 



figura 11-2 (a) Multiplicador de elétrons de dinodo discreto. Os dinodos são submetidos a potenciais sucessivamente mais altos por 
meio de um divisor de voltagem multiestágio (b) Multiplicador de elétrons de dinodo contínuo (adaptado deJ. T. Waisort, íntroduction 
to Mass Spectrometry, p. 247. New York: Raven Press, 1985; com permissão) 


tam elétrons que então batem na superfície, e, a cada im- feixe de íons que sai do analisador é acelerado por vários 

pacto ejetam mais elétrons. Os transdutores desse tipo nor- milhares de elétron-volts antes de atingir o primeiro estágio, 

maimente fornecem ganho de corrente de IO 5 , mas em algu¬ 
mas aplicações pode ser atingido um ganho da ordem de q Copo de Faraday 

Em geral, os multiplicadores de elétrons são robustos e A Figura 11-3 mostra um esquema de um coletor tipo copo 
simples, confiáveis, e são capazes de fornecer altos ganhos de Faraday. O transdutor está alinhado de forma que os tons 

de corrente e tempos de resposta de nanosegundos. Podem que saem do analisador atinjam o eletrodo coletor. Esse ele- 

ser colocados diretamente atrás da fenda de saída do setor trodo é rodeado por uma gaiola que impede o escape dos 

magnético de um espectrômetro de massa, porque os íons íons refletidos e dos elétrons secundários ejetados. O eletro- 
que atingem o transdutor normalmente têm energia cinéti- do coletor está inclinado com relação ao caminho dos íons 

ca suficiente para ejetar elétrons a partir do primeiro está- que chegam, de forma que as partículas que atingem ou dei- 

gio do dispositivo. Também podem ser usados com analisa- xam o eletrodo sejam refletidas para longe da entrada do 

dores de massa que utilizam feixes de íons de energia ciné- copo. O eletrodo coletor e a gaiola estão conectados ao ter- 

tica baixa (isto é, quadripolos), porém nessas aplicações o ra através de um resistor de valor alto. A carga dos íons po- 
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Figura 11-3 Detector tipo copo de Faraday. O potencial nas placas 
do supressor de íons é ajustado para minimizar a resposta diferen¬ 
cial como uma função da massa. 


sitivos que chegam à placa é neutralizada pelo fluxo de elé¬ 
trons que vem do terra através do resistor. A queda de po¬ 
tencial resultante através do resistor é amplificada por um 
amplificador de alta impedância. A resposta desse transdu¬ 
tor é independente da energia, da massa e da natureza quí¬ 
mica do íon. Um copo de Faraday é barato, e mecânica e 
eletricamente simples; sua principal desvantagem é a neces¬ 
sidade de um amplificador de alta impedância, que limita a 
velocidade com que um espectro pode ser varrido. O trans¬ 
dutor tipo copo de Faraday é também menos sensível que os 
multiplicadores de elétrons, porque não fornece amplifica¬ 
ção interna. 

Outros Tipos de Sistemas de Detecção 

Placas fotográficas recobertas por emulsão de brometo de 
prata são sensíveis a íons energéticos. A detecção fotográfi¬ 
ca é mais freqüentemente encontrada em instrumentos de 
fonte de centelha porque esse tipo de detecção é adequado 
à observação simultânea de um amplo intervalo de valores 
de m/z em instrumentos que focalizam os íons ao longo de 
um plano (Fígura 11-9). 

Transdutores do tipo cintilação também encontram al¬ 
gum uso. Consistem de fósforo cristalino disperso em uma 
fina folha de alumínio que é montada na janela de um tubo 


fotomuItípHcador. Quando íons (ou elétrons produzidos 
quando os íons se chocam com o cátodo) atingem o fósforo, 
produzem flashes de luz, que são detectados pela fotomulti- 
piicadora. 

11B-2 Analisadores de Massa Quadripolares 

O tipo mais comum de espectrômetro de massa usado em 
espectrometria de massa atômica é o analisador de massa 
quadripolar mostrado na Figura 11-4. Esse instrumento é 
mais compacto, mais barato e mais robusto que os outros ti¬ 
pos de espectrômetros de massa.Tem a vantagem de possuir 
altas velocidades de varredura, de forma que um espectro 
inteiro pode ser obtido em menos de 100 ms. 3 

O coração de um instrumento quadripolar é constituído 
de quatro hastes cilíndricas paralelas que servem de eletro¬ 
dos. As hastes opostas estão conectadas eletricamente, um 
par sendo ligado ao lado positivo de uma fonte cc e o outro 
par ligado ao terminal negativo. Além disso, são aplicados a 
cada par de hastes, potenciais ca de radiofreqüência variá¬ 
vel, que estão 180 graus fora de fase. Para obter o espectro 
de massa com esse dispositivo, os íons são acelerados, no es¬ 
paço entre as hastes, por um potencial de 5 a 10 V. Enquan¬ 
to isso, as voltagens ca e cc nas hastes são aumentadas si¬ 
multaneamente enquanto sua razão é mantida constante. 
Em um dado momento, todos os íons, exceto aqueles tendo 
um valor determinado de m/z, atingem as hastes e são con¬ 
vertidos em moléculas neutras. Assim, somente os íons que 
têm valores de m/z dentro de um intervalo limitado atingem 
o transdutor. Normalmente, um instrumento quadripolar 
resolve facilmente íons que diferem de apenas uma unidade 
de massa. 

Observe que o espectrômetro de massa quadripolar é 
mais parecido com um fotômetro de filtro óptico de banda 
variável de um fotômetro óptico do que com um espectrô¬ 
metro óptico no qual uma rede dispersa simultaneamente 
um espectro de radiação eletromagnética. Assim, talvez fos- 

’ P. E. Miiler e M. B. Demon. Anal. Chem.. 1986. 63, 617. 
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se melhor referir-se a esse instrumento como um filtro de 
massa em vez de um espectrômetro de massa. Entretanto, 
essa nomenclatura é largamente usada na literatura, e va¬ 
mos segui-la aqui e no Capitulo 20. 

Trajetórias do íon em um Quadripolo 

Para entender a capacidade de filtragem de um quadripolo, 
necessitamos considerar o efeito dos potenciais ca e cc so¬ 
bre a trajetória dos íons que atravessam os canais entre as 
hastes. 4 Inicialmente vamos focalizar a atenção nas hastes 
positivas que estão no piano xz , como mostrado na Figura 
11-5. Na ausência de um potencial cc, os íons no canal ten¬ 
derão a convergir para o centro do canal durante a metade 
positiva do ciclo ca, e tenderão a divergir durante a metade 
negativa. Esse comportamento está ilustrado nos pontos A 
e f? na figura. Se, durante a metade negativa do ciclo, um íon 
atingir a haste, a carga positiva será neutralizada e a molé¬ 
cula resultante será carregada para fora. Se um íon positivo 
atingirá ou não a haste, dependerá da velocidade do íon ao 
longo do eixo z, da sua razão massa-carga e da freqüêncía e 
intensidade do sina! ca. 

Vamos agora considerar o efeito de um potencial cc po¬ 
sitivo que é superposto sobre o sinal ca. Da física Newtonia- 
na, sabe-se que o momento dos íons de igual energia cinéti¬ 
ca é diretamente proporcional à raiz quadrada da sua mas¬ 
sa. É, sem d ávida, mais difícil desviar um íon pesado do que 
um leve. Se um íon no canal é pesado e/ou a freqüêncía do 
potencial ca é grande, o íon não responderá significativa - 
raente ao potencial alternado e será muito influenciado pe¬ 
lo potencial cc. Sob essas circunstâncias, o íon tenderá a per¬ 
manecer no espaço entre as hastes. Por outro Iado.se o íon é 
leve e/ou a freqüêncía é baixa, o íon poderá colidir com a 

A discussão sobre filtros de massa quadripolares que segue está baseada 
principalmente em P. E. Miller e M, B. Demon, J Chem. Edite., 1986 63 
617. Veja também R. E. Marchand e R. J. Hughes, QucdrupoU Siorage 
Moss Spectrometry. New York: Wüey, 1989; J. X Leary e R. L. Schmidt 1 
Chem. Edite., 1996, 73, 1 142. 



Figiwa 11-5 Operação de um quadripolo no plano «.Aros íons 
sao focalizados na direção do eixo z; B: os íons são atraídos pelas 
fiastes x. 


haste e ser eliminado durante a passagem pelo potencial ca 
negativo. Assim, como mostrado na Figura ll-6a, o par de 
hastes positivas forma um filtro de massa passa-alta para 
íons positivos viajando no piano xz. 

Vamos agora para o par de hastes que são mantidas a 
um potencial cc negativo. Na ausência do potencial ca, todos 
os íons positivos tenderão a ser puxados para a haste, onde 
serão aniquilados. Para os íons mais leves, entretanto esse 
movimento pode ser neutralizado pela aplicação do poten¬ 
cial ca. Assim, como mostrado na Figura ll-6b, as hastes no 
plano yz operam como um filtro de massa passa-baixa. 

Para que um íon atravesse um quadripolo e chegue ao 
detector, é necessário que tenha uma trajetória estável em 
ambos os planos xz e yz. Então, o íon deve ser suficiente- 



Figura 11-6 O quadripolo age como (a) um filtro de massa passa- 
alta no plana xz , (b) um filtro de massa passa-baixa no plano yz, e 
(c) um filtro de banda estreita quando ambos os filtros estão em 
operação (reproduzido com permissão de P. E. Miller e M. B. Den¬ 
to», Anal. Chem., 1986, 63, 619. Copyright 1986 byAmerican Che¬ 
mical Society) 
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mente pesado para que não seja eliminado pelo filtro de 
massa passa-alta no plano xz e deve ser sufidentemente le¬ 
ve para que não seja removido pelo filtro de massa passa- 
baixo no plano yz. Assim, como mostrado na Figura Il-6c,o 
quadripolo total transmite uma banda de íons que tem um 
intervalo limitado de valores da razão m/z. O centro desta 
banda pode ser variado pelo ajuste dos potenciais ca e cc. 

Varredura com um Filtro Quadripolar 

As equações diferenciais que são necessárias para descrever 
o comportamento dos íons de diferentes massas em um 
quadripolo são complexas e difíceis de tratar analiticamen¬ 
te e estão além do objetivo deste texto. Entretanto, essas 
equações revelam que as oscilações das partículas carrega¬ 
das em um quadripolo se enquadram em duas categorias: 
(1) aquelas que têm amplitude de oscilação finita, e (2) 
aquelas em que as oscilações crescem exponencialmente e 
que tendem ao infinito. As variáveis contidas nessas equa¬ 
ções são as razões massa-carga, a voltagem cc, a freqüêncía 
e a intensidade do potencial ca e a distância entre as hastes. 
A resolução de um quadripolo é determinada peia razão 
entre o potencial ca è o potencial cc, e toma-se um máximo 
quando esta razão é ligeiramente menor que seis. Então, os 
espectrômetros de quadripolo são operados a uma razão de 
potencial constante neste valor. 

Para varrer um espectro de massa com um instrumento 
quadripolar, a voltagem ca {V) e a voltagem cc (£/) são au¬ 
mentadas simultaneamente de zero para algum valor máxi¬ 
mo, com sua razão mantida constante e ligeiramente menor 
que seis. As variações no potencial durante uma varredura 
típica são mostradas na Figura 11-7. As duas retas divergen¬ 
tes mostram a variação nos dois potenciais cc como uma 
função do tempo. O tempo para uma única varredura é de 
poucos milisegundos. Enquanto os potenciais cc são varia¬ 
dos de 0 a cerca de ±250 V, o sinal ca cresce linearmente de 
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Figura 11-7 Relação de voltagem durante uma varredura de mas¬ 
sa com um analisador quadripolar. V representa o potencial ca en¬ 
quanto U, o potencial cc. 



zero a aproximadamente 1.500 V. Observe que os sinais ca 
estão 180 graus fora de fase. 

Atualmente, espectrômetros de massa quadripolares 
com faixas que se estendem até 3.000 ou 4.000 m/z são ofe¬ 
recidos por muitos fabricantes. Esses instrumentos resolvem 
facilmente íons que diferem por uma unidade de massa. Ge¬ 
ralmente, os instrumentos quadripolares estão equipados 
com aberturas circulares, em vez de fendas (veja a Figura 
11-4), para a introdução da amostra na região de dispersão. 
Essa abertura proporciona um transporte maior de amostra 
do que aquele aceitável nos instrumentos de setores magné¬ 
ticos nos quais a resolução está inversamente relacionada 
com a largura da fenda. 

11B-3 Analisadores de Massa de Tempo de Vôo 

Nos instrumentos tipo tempo de vôo (em ingiês, time-of- 
flight - TOF), os íons positivos são produzidos periodica¬ 
mente pelo bombardeio da amostra com pulsos rápidos de 
elétrons, íons secundários ou fótons gerados por lasers. Es¬ 
ses pulsos normalmente têm frequência de 10 a 50 kHz e um 
tempo de vida de 0,25 ps. Os íons produzidos dessa forma 
são então acelerados por um pulso de campo elétrico de 10 3 
a 10 4 V, que tem a mesma frequência que o pulso de ioniza¬ 
ção, mas que está atrasado em relação a este. As partículas 
aceleradas passam por um tubo de separação livre de campo 
de cerca de um metro de comprimento (Figura 11-8). Como 
todos os íons que entram no tubo têm, idealmente, a mesma 
energia emética, suas velocidades no tubo devem variar in¬ 
versamente com suas massas, de modo que as partículas 
mais leves devem chegar ao detector antes que as mais pe¬ 
sadas. Os tempos típicos de vôo são de 1 a 30 ps. 3 

O transdutor em um espectrômetro de massa de tempo 
de vôo normalmente é um multiplicador de elétrons cuja 
saída é mostrada nas placas de deflexão vertical de um osci¬ 
loscópio, enquanto a varredura horizontal é sincronizada 
com o acelerador de pulsos; uma visão instantânea do es¬ 
pectro de massa inteiro aparece na tela do osciloscópio. Os 
tempos de vôo típicos são da ordem de microssegundos, de 
modo que é necessária a existência de dispositivos eletrôni¬ 
cos extremamente rápidos para a aquisição de dados. As va¬ 
riações nas energias dos íons e nas posições iniciais causam 
o alargamento do pico o que geralmente limita a resolução 
possível de ser atingida. 

Do ponto de vista da resolução e reprodutibüídade, os 
instrumentos que empregam separadores por tempo de vôo 
não são tão satisfatórios como os baseados em separadores 
magnéticos ou de quadripolo. Entretanto, muitas vantagens 
reduzem parciaimen te essas limitações, incluindo a simplici¬ 
dade, a robustez, a fácil acessibilidade à fonte de íons, o in¬ 
tervalo de massas virtualmente ilimitado e' a alta velocidade 
de aquisição de dados. Atualmente muitos fabricantes ofe¬ 
recem instrumentos de tempo de vôo, contudo eles são me¬ 
nos utilizados que os espectrômetros de massa quadripolar. 


* W. N. Deigass è R. O. Cook. Science. 1987. 235, 545. 





242 Princípios de Análise Instrumental 


Amostra Tubo de separação (comprimento L) Detector de íon 



Figura 11-8 Princípio do espectrômetro de massa de tempo de vôo. Um pacote de íons produzidos por uma sonda de laser é acelerado I 

em um tubo de deriva onde a separação ocorre (de A. H. Verbiteken, F. J. Bruyrtseels, R. Van Grieken, e F. Adams, in Inorganic Mass Spec- t 

trometry, p. 186. F. Adams, R. Gijbels, e R. Van Grieken, Eds. New YorksWUey, 1988; com permissão) 


11B-4 Analisadores de Dupla Focalização * 

Como mostrado na Figura 11-9, um espectrômetro de mas¬ 
sa de dupla focalização contém dois dispositivos para a fo¬ 
calização do feixe de íons: um analisador eletrostático e um 
analisador de setor magnético. Nesse instrumento, os íons de 
uma fonte são acelerados ao passarem através de uma fen¬ 
da na direção do campo elétrico radial, que serve para foca¬ 
lizar um feixe de íons, com energia cinética compreendida 
dentro de um intervalo estreito de valores. Ao sair dessa pri¬ 
meira fenda, o feixe é dirigido a uma outra fenda, que leva a 
um campo magnético radial. Dentro desse campo, os íons 
mais leves são defletidos ao máximo e os mais pesados, ao 
mínimo. Os íons dispersos então caem na placa fotográfica 
e são registrados. Uma discussão detalhada de como funcio¬ 
nam os analisadores eletrostáticos e magnéticos é encontra¬ 
da na Seção 20C-3. Como mostra a Tabela 11-1, os analisa¬ 
dores desse tipo encontram uso em vários tipos de espectro- 
metria de massa. 


11C ESPECTJROMETRÍA DE MASSA COM 
PLASMA INDUTIVAMENTE ACOPLADO 

Desde o início dos anos 1980, a espectrometria de massa 
com plasma indutivamente acoplado (ICPMS) cresceu e 
tornou-se uma das mais importantes técnicas para análise 
elementar devido aos seus baixos limites de detecção para a 
maioria dos elementos, ao seu alto grau de seletividade e à 
sua razoável precisão e exatidão* Nessas aplicações, úma 
tocha de 1CP (plasma indutivamente acoplado) serve como 
atomizador e ionizador. Para soluções, a introdução da 
amostra é efetuada por um nebulizador ultra-sônico con- 

* Para uma descrição detalhada desta técnica, veja K. E. Jarvis. A. L. Gray. 
and R. S. Houk, Handboak of InducUvely Coupted Plasma Mass Spcaro- 
meiry, New York: Chapman and Ha!!, 1992; Inrluaively Coitpled Mass 
Speclrometry, 2nd. ed., A. Momaser e D. W. Goüghtly. Eds. New York: VCH 
Pubiishers, 1992; R. S. Houk, Anal. Citem., 1986, 58. 97A; J. W. Oiesik.Anoí. 
Citem., 1991, 63, 12A; N. P. Veia, L. K, Olson, e J. A. Caruso. Anal. Chem., 
1993,65, S85A. 



Capítulo 11 Espectrometria de Massa Atômica 243 


vencional. Para sólidos, são empregadas outras técnicas dis¬ 
cutidas na Seção 8C-2, tais como centelha, ablação por laser 
ou descarga luminosa. As versões comerciais desses instru¬ 
mentos para as diferentes técnicas entraram no mercado em 
meados de 1983. Neles, os íons metálicos positivos, produzi¬ 
dos por uma tocha de ICP convencional, são amostrados por 
uma interface bombeada diferenciaimente ligada a um es¬ 
pectrômetro de massa quadripolar. Os espectros produzidos 
dessa forma, que são notavelmente simples quando compa¬ 
rados com os espectros ópticos de ICP convencionais, consis¬ 
tem de uma série simples de picos dos isótopos de cada um 
dos elementos presentes. Esses espectros são usados para 
determinação qualitativa, bem como para a medida quanti¬ 
tativa, de elementos presentes em uma amostra. Normal- 
mente, as medidas quantitativas estão baseadas em curvas 
de caiibração nas quais a razão entre a contagem de íons pa¬ 
ra um analito e a contagem de um padrão interno é coloca¬ 
da em gráfico em função da concentração. As análises tam¬ 
bém podem ser feitas peia técnica da diluição isotópica des¬ 
crita em detalhe na Seção 32D. 

IIC-I Instrumentos para ICPMS 7 

A Rgura 11-10 mostra o esquema dos componentes de um 
sistema ICPMS comercial. Uma parte fundamental do ins¬ 
trumento é a interface que acopla a tocha de ICP, que opera 
sob pressão atmosférica com o espectrômetro de massa que 
requer pressões menores que IO" 4 torr. Esta junção é obtida 
com um acoplador de interfaces de bombeamento diferen¬ 
ciai e que consiste de um cone de amostragem , que é um co- 


7 Para uma descrição de II instrumentos disponíveis no comércio, veja A, 
Newman, Ana!. Chem., 1996, 69, 46A. 


ne de níquel resfriado por água com um pequeno orifício 
(<1,0 mm) em seu centro. O plasma gasoso quente é trans¬ 
mitido através desse orifício para uma região que é mantida 
em uma pressão em torno de 1 torr por meio de uma bom¬ 
ba mecânica. Nessa região, ocorre uma rápida expansão do 
gás, o que resulta em seu resfriamento. Uma fração do gás 
passa através de um pequeno orifício para um segundo co¬ 
ne denominado sRimmer, e em seguida para uma câmara 
mantida à pressão do espectrômetro de massa. Nessa câma¬ 
ra, os íons positivos são separados dos elétrons e das espé¬ 
cies moleculares por um potencial negativo, são acelerados 
e focalizados por uma lente magnética de íons seguindo en¬ 
tão para o orifício de entrada de um analisador de massa 
quadripolar. 

As especificações de desempenho de um espectrômetro 
de massa atômica comercial equipado com tocha de ICP in¬ 
clui um intervalo de massa de 3 a 300; a habíiidade de resol¬ 
ver íons diferentes em m/z de 1, e um intervalo dinâmico de 
seis ordens de grandeza. Cerca de 90% dos elementos da ta¬ 
bela periódica têm sido determinados por èsse tipo de ins¬ 
trumento. Têm sido atingidos tempos de medida de 10 s por 
elemento, com limite de detecção no intervalo de 0,1 a 10 
ppb para a maioria dos elementos, com desvios-padrão rela¬ 
tivos de 2 a 4% para concentrações nas regiões centrais das 
curvas de caiibração. 

Recentemente, pelo menos dois fabricantes de instru¬ 
mentos adicionaram sistemas de amostragem à laser em 
ICPMS produzindo instrumentos para a análise elementar 
de amostras sólidas com um mínimo de preparação. 8 Nesses 
instrumentos, feixes de laser pulsados são focalizados sobre 
uns poucos micrômetros quadrados de um sólido, fornecen¬ 
do densidades de potência da ordem de IO’ 8 W/cm 3 , Essa ra¬ 
diação de alta intensidade rapidamente vaporiza a maioria 
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Figura 11-10 Esquema de um sistema ICPMS. As linhas tracejadas mostram a introdução da amostra gasosa: as linhas contínuas mos¬ 
tram a injeção das amostra líquidas (de N. P. Vela, L. K. Olson, eJ.A. Caruso, Anal. Chem., 1993 ,65, 587A; com permissão) 
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dos materiais, mesmo que sejam refratários, Um fluxo de ar- 
gônío carrega então a amostra vaporizada para a tocha de 
ICP na qual ocorrem a atomização e ionização. O plasma 
resultante passa então para o espectrômetro de massa. Ins¬ 
trumentos desse tipo parecem ser particularmente úteis pa¬ 
ra a análise semiquantitativa de amostras-que são difíceis de 
decompor ou dissolver, tais como materiais geológicos, ligas, 
vidros, produtos agrícolas, particulados urbanos e solos, A 
Figura 11-11 mostra um espectro de massa de uma amostra- 
padrão de rocha obtido por separação por faser/ICPMS. Pa¬ 
ra obter esse espectro, a rocha foi moída a um pó fino e 
prensada sob a fornia de um pequeno disco. Após a ablação 
com o feixe de laser , o vapor resultante foi introduzido em 
uma tocha ICP por um injetor de fluxo de gás, na qual ocor¬ 
reu a ionização. Os íons gasosos foram então analisados em 
um espectrômetro de massa quadripolar. 

Também são comercializados acessórios que permitem 
o uso da maior parte das fontes de íons listadas na Tabela 
11-1, em conjunção com uma tocha de ICP. 

11C-2 Espectros de Massa Atômica e Interferências 

Uma das vantagens do uso da detecção espectrométrica de 
massas com plasma indutívamente acoplado em vez da de¬ 
tecção óptica é que os espectros de massa são nonnaimente 
muito mais simples e fáceis de interpretar que os correspon- 


a Veja E.-A. Denoyer, KJ, Fredeen and J. W, Hager./tna/. Chem., 1991 63, 
445A. 


dentes espectros ópticos. Essa propriedade é particutarmèn- 
te verdadeira para elementos como as terras raras, que exi¬ 
bem milhares de linhas de emissão óptica. A Figura 11-12 
ilustra essa vantagem para uma solução contendo cérió. A 
Figura ll-12a é um espectro de emissão óptica de uma solu¬ 
ção contendo 100 ppm de cério; o gráfico inferior é o espec¬ 
tro de massas de uma solução que tem uma concentração de 
10 ppm desse elemento. O espectro óptico contém uma de¬ 
zena ou mais de linhas intensas do cério e centenas de linhas 
mais fracas do elemento, todas superpostas a um espectro 
complicado de fundo. O espectro óptico de fundo é consti¬ 
tuído de bandas moleculares dos contamínantes atmosféri¬ 
cos, tais como NH, OH, N 2 e H 2 , e um contínuo feito pela re- 
combinação do argônio e outros íons com os elétrons. Em 
contraste, o espectro de massa do cério mostrado na Figura 
1 l-12b é notavelmente simples, consistindo de dois picos de 
isótopos l40 Ce + e u2 Ce* e de um pequeno pico para o l40 Ce 2+ 
(imperceptível na figura) de carga dupla, que está iocaliza- 
do em rn/z - 70. Observe que o fundo para esse espectro 
consiste de somente uns poucos íons moleculares e que to¬ 
dos ocorrem a valores de m/z de 40 ou menos. 

Espectros como os mostrados na Figura 11-12b levaram 
os primeiros usuários do ICPMS a alimentar esperanças em 
um “método livre de interferência”. Infelizmente.essa espe¬ 
rança não foi concretizada em estudos posteriores e, algu¬ 
mas vezes, são encontrados sérios problemas de interferên¬ 
cia na espectroscopia de massa atômica justamente como na 
espectroscopia atômica óptica. Os efeitos de interferência 
na espectroscopia de massa atômica podem ser divididos 
em duas grandes categorias: interferências espectroscõpicas 
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Figura 11-12 Comparação de (a) espectro óptico de ICP para 100 ppm de cério e (b) espectro de massa ICP para 10 ppm de cério. 


e interferências não-espectroscópicas. Essa última classe é 
similar aos efeitos de matriz encontrados nos métodos de 
emissão e absorção óptica e geralmente podem ser enfren¬ 
tados por meio dos vários métodos descritos nos dois capí¬ 
tulos anteriores. 

Interferências Espectroscõpicas 

As interferências espectroscõpicas podem ocorrer quando 
uma espécie íônica no plasma tem 0 mesmo valor de m/z 
que um íon do analito. Essas interferências se dividem em 
quatro categorias: (1) íons isobáricos, (2) íons poliatômícos 
ou adutos, (3) íons com dupla carga, e (4) íons de óxidos re¬ 
fratários. 9 

Interferências Isobáricas. As espécies isobáricas são ele¬ 
mentos que têm isótopos com quase a mesma massa. Para a 
espectrometria de massa atômica com um espectrômetro de 
massa quadripolar, as espécies isobáricas são isótopos que 
diferem em massa por menos de uma unidade. Com os ins¬ 


trumentos de alta resolução, diferenças menores são tolerá¬ 
veis. 

A maioria dos elementos da tabela periódica tem um. 
dois ou até três isótopos que estão livres da superposição 
isobárica. Uma exceção é 0 índio, que tem dois isótopos es¬ 
táveis m ín + e hí In + . O primeiro superpõe-se com 0 m Cd + e 
o último com 0 ll5 $n + . Mais comumente, uma interferência 
isobárica ocorre com os isótopos mais abundantes e portan¬ 
to os mais sensíveis. Por exemplo, um pico muito largo para 
o 40 Ar*(veja a Figura ll-12b) superpõe-se com o pico do 
isótopo mais abundante do cálcio 40 Ca* (97%) tornando ne¬ 
cessário o uso do segundo isótopo mais abundante do cái- 


^Para uma discussão sobre as interferências no ICPMS. veja K. E. Jarvis. 
A. L. Gray, and R. S. Houk, Handbook. of Inductively Coupled Plasma 
Mass Sptaromeiry, Chapter 5. New York: Blackie, 1992; G. Horlick c Y. 
Shao, in Inductively Coupled Plasma in Analytka! Atomk Speciromerry, 
2nd. ed-, pp. 571-596, A. Montascr c D. W. Golightiy. Eds. New York: VCH 
Publtshers. 1992. 
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do, o "Ca* (2,1%). Um outro exemplo é o isótopo mais 
abundante do níquei, o “Ni* que sofre a superposição do 
seu isobárico “Fe*. Essa interferência pode ser corrigida pe¬ 
la medida do pico do “Fe*. Através da razão da abundância 
do isótopo “Fe* em relação à do isótopo “Fe* pode ser ob¬ 
tida a contribuição do Fe para o pico em m/z 58, e a corre¬ 
ção pode scr feita. Como as superposições isobáricas são 
previstas exatameníe pelas tabelas de abundância, as corre¬ 
ções desse problema podem ser feitas com o uso de um soft¬ 
ware apropriado. Alguns dos instrumentos atuais são capa¬ 
zes de fazer essas correções automaticamente. 

Interferências por fon Poliatômico. Um problema de inter¬ 
ferência que normalmente é mais sério do que o causado 
pelos elementos isobáricos provém das espécies poliatômi- 
cas formadas por interações entre espécies no plasma e es¬ 
pécies na matriz ou da atmosfera. Em consequência, muitos 
fons moleculares podem ser formados e possivelmente in¬ 
terferir. Esse tipo de interferência é muito encontrado em 
vaiores de m/z abaixo de, aproximadamente, 82. A presença 
de muitas dessas espécies está mostrada na Figura ll-12b. 
Entre as interferências potenciais, estão ‘“'Ar 2 *, ‘“'ArH*, l6 Oj, 
FFfO*, i 6 OH\ l4 N*, e muitos outros. Algumas dessas espé¬ 
cies podem causar problemas sérios. Exemplos de interfe¬ 
rências sérias poliatômicas, incluem W NJ com M Si', NOH* 
com 31 P\ l6 Ot com K SV°ArO* com “Fe*, e 40 Ar} com “Se*. 
Alguns desses problemas podem ser corrigidos com o uso 
de um branco. Com outros, um isótopo diferente do analito 
precisa ser usado. 

Interferência por Espécies Óxido e Hidróxido. A classe de 
interferências mais séria no ICPMS envolve os óxidos e hi¬ 
dróxidos formados pelo analito, pela matriz dos componen¬ 
tes, pelo solvente e pelos gases do plasma. Alguns desses 
óxidos são mostrados na Figura ÍI-12b. As interferências 
mais sérias desse tipo parecem vir dos óxidos e hidróxidos 
dos analitos e dos componentes da matriz. Quase todas es¬ 
sas espécies formam até certo ponto fons MO* e MOH*, on¬ 
de M representa o analito ou elemento da matriz. Existe en¬ 
tão potencialmente um risco de superposição dos picos des¬ 
sas espécies com o pico de um dos fons do analito. Por 
exemplo, os fons óxido com carga unitária dos cinco isóto¬ 
pos naturais do titânio têm massa 62,63,64,65 e 66. Os picos 
desses fons podem potencial mente interferir com os picos 
de M Ni*. 63 Cu\ “Zn*, “Cu* e “Zn*do analito. Como um 
exemplo adicional, os problemas potenciais criados pelos 
óxidos e hidróxidos dos isótopos do cálcio na determinação 
de várias espécies metálicas estão mostrados na Tabela 11-2. 

A redução da formação de óxidos e hidróxidos, no pias- 
ma é o objetivo de muitas pesquisas hoje em dia. A forma¬ 
ção dos óxidos depende de variáveis experimentais, como 
velocidade de fiuxo de injeção, potência da radiofreqüência, 
espaçamento do sRimmer de amostragem, tamanho do ori¬ 
fício do amostrador, composição do gás do plasma, elimina¬ 
ção do oxigênio e eficiência de remoção do solvente. Todas 
essas variáveis podem ser manipuladas para atacar os pro- 


TABELA11-2 Espécies Óxido e Hidróxido de Cálcio e 
Outras Potenciais Interferências na Re¬ 
gião da Determinação de Massa para o Ni 


m/z 

Elemento 1 ' 

Interferências 

56 

Fe(91,66) 

“ArO/CaO 

57 

Fe(2,19) 

“Ar OH, “"CaOH 

58 

Ni(67,77), Fé(0,33) 

«CaO.NaQ 

59 

Co(100) 

4J CaO, 42 CaOH 

60 

Ni (26,16) 

J, CaOH, "CaO 

61 

Ni(l,25) 

“CaOH 

62 

Ni(3,66) 

“CaO, Na20, NaK 

63 

Cu (69,1) 

“CaOH, “ArNa 

64 

Ni(l,16),Zn(48,89) 

”502.%, ""CaO 

65 

Cu{30,9) 

w S M S, M S0 2 .“CaOH 


"Abundância percentual natural entre parênteses, (extraído de M. A. 
Vaughan e D.M.Templeton./lpp/. Spectrosc., 1990 ,44, 1685; com permis¬ 
são) 


biemas de superposição de picos provocados por um óxido 
ou hidróxido específico. 

Efeitos da Matriz 

No ICPMS, os efeitos da matriz são observáveis para con¬ 
centrações maiores do que 500 a 1.000 pg/mL. Normalmen¬ 
te esses efeitos causam a redução no sinal do analito, embo¬ 
ra sob certas condições 1 experimentais o aumento de sinal 
possa ser observado. O efeito da matriz é bastante gerai no 
sentido de que uma alta concentração de qualquer elemen¬ 
to concominante resulta em um efeito de matriz. Geralmen¬ 
te, os efeitos da matriz podem ser minimizados pelo uso de 
soluções mais diluídas, pela alteração do procedimento de 
introdução da amostra ou pela separação das espécies inter¬ 
ferentes. Também podem ser significativamente eliminados 
através do uso de padrões internos apropriados, isto é, pela 
introdução de um elemento que tenha a mesma massa e po¬ 
tencial de ionização que a do analito, como padrão interno. 

11C-3 Aplicações do ICPMS 

O ICPMS pode ser empregado para a determinação quali¬ 
tativa, semiquantitatíva e quantitativa de um ou mais ele¬ 
mentos das amostras. 

Aplicações Qualitativa e Semiquantitatíva 

Como o ICPMS é facilmente adaptável à análise multíele- 
mentar, é um método bastante adequado para a caracteriza¬ 
ção e análise semiquantitatíva de vários elementos de ocor¬ 
rência em produtos naturais e em materiais complexos ma¬ 
nufaturados. Em geral, os limites de detecção são melhores 
que os da emissão óptica por ICP e competem com os limi¬ 
tes de detecção da espectroscopía de absorção atômica ele- 
trotérmíca. 


Geralmente os espectros de massa são de interpretação 
mais fácil e simples que os espectros de emissão óptica. Es¬ 
sa propriedade é particularmente importante para amostras 
que contêm terras raras e outros metais pesados, como fer¬ 
ro, que fornecem espectros de emissão muito complexos. A 
Figura ll-X2b ilustra essa vantagem. Essa simplicidade es¬ 
pectral é também observada na Figura 11-13 que mostra o 
espectro de massa atômica de uma mistura de 14 elementos 
de terras raras que estão no intervalo de massa atômica de 
139 a 175. O espectro de emissão óptica para essa mistura 
seria tão complexo que sua interpretação seria tediosa e 
consumiria muito tempo, e talvez até fosse impossível. 

A análise semiquantitatíva para um ou mais componen¬ 
tes em uma mistura como a que gerou a Figura 11-13 é pos¬ 
sível pela medida da corrente ou intensidade do pico do íon, 
para uma solução contendo uma concentração conhecida 
do elemento em questão. A concentração do analito na 
amostra será então calculada assumindo que a corrente seja 
proporcional à concentração. As concentrações calculadas 
por esse procedimento rudimentar, mas simples, são geral¬ 
mente exatas em relativamente ± 100%. 

Limites de Detecção 

Uma das principais atrações do ICPMS é que os limites de 
detecção com espectrometria de massa são mais baixos em 
relação aos atingíveis pela detecção óptica. Em muitos ca¬ 
sos, são iguais ou às vezes melhores que os obtidos pelos 
métodos de absorção atômica eietrotérmica. O procedimen¬ 
to de ICPMS, sem dúvida, oferece as maiores vantagens de 
velocidade e capacidade multielementar. A Figura 11-14 
compara os limites de detecção para o ICPMS com os da es- 
pectroscopia de emissão óptica por plasma indutivamente 


acoplado (ICPOES) e com os da espectroscopía de absor¬ 
ção atômica eietrotérmica (ETAAS) para alguns elementos 
selecionados. Esses dados são típicos para muitos outros 
elementos na tabela periódica. Geralmente, os limites de 
detecção com detecção espectrométrica de massa estão no 
intervalo de 0,02 a 0,7 ppb com a maioria dos elementos no 
intervalo de 0,02 a 0,1 ppb. 

Análise Quantitativa 

O método quantitativo mais usado de ICPMS utiliza um 
conjunto de padrões de calibração para a preparação de 
uma curva de calibração. Padrões aquosos simples são nor- 
maimente adequados se as soluções desconhecidas são sufi¬ 
cientemente diluídas - menos que 2.000 pg/mL de sólido to¬ 
tal dissolvido. Com concentrações mais altas dos elementos 
da matriz, são sempre feitas tentativas para igualar os ele¬ 
mentos da amostra com aqueles nos padrões. Para compen¬ 
sar a deriva e a instabilidade do instrumento e efeitos da 
matriz, um padrão interno é normalmente introduzido tan¬ 
to nos padrões como nas amostras-problema, O padrão in¬ 
terno é um elemento que está ausente nas amostras e que 
tem uma massa atômica e potencial de ionização próximos 
daqueles dos analitos. Dois elementos que são frequente¬ 
mente usados como padrão interno são o índio e o ródio. 
Ambos ficam na parte centrai do intervalo de massa (115, 
113 e 103) e são muito pouco freqüentes nas amostras. Ge¬ 
ralmente gráficos log/Iog da corrente do íon, contagem do 
íon, ou razões entre a intensidade da amostra e dos padrões 
internos são lineares em intervalos de várias ordens de mag¬ 
nitude de concentração. A Figura 11-15 mostra as curvas de 
calibração pará a determinação de algumas terras raras. Ob¬ 
serve que a relação linear entre a contagem dos picos e a 



Figura 11-13 Espectro ICPMS para as terras raras. As soluções contêm 1 pg/niL de cada elemento (de. K. E. Jarvis, J. Anal. Atom. Spec- 
trom., 1989 ,4, 563; com permissão ) 
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Figura II-14 Limites de detecção no ICPMS para elementos selecionados (barras em preto) comparados com aqueles para ICPOES 
(barras cotn linhas hacburadas) e ETAAS (barras cinza) (espectrometrias de emissão óptica por plasma indutivamente acoplado e de 
absorção atômica eietrotérmica, respectivamente), colocados em um gráfico em escala logarítmica em concentrações de ppb (ou pg/L). 
Devido aos limites de detecção do ETAAS serem apresentados sempre em unidades de massa (pg). foram convertidos em concentração 
assumindo uma amostra de 20 pL (de M. Seiby e G. Aí. Hieftje, Amer. Lab„ 1987 (8), 20; com permissão) 


concentração é verificada em um intervalo de quatro ordens 
de grandeza da concentração. 

A Tabela 11-3 ilustra os resultados típicos obtidos para 
a análise quantitativa de traços de eiementos em uma amos¬ 
tra de água do National Bureau of Standards. Observe que 
as concentrações estão em partes por bilhão. As 13 análises 
foram completadas em um tempo total de 15 min. Para a 
maioria dos elementos, o resultado mostra uma concordân¬ 
cia consideravelmente boa com os dados das amostras-pa- 
drão. 

Para resuitados mais exatos na análise quantitativa, o 
método de diluição isotôpica pode ser empregado, A base 
dessa técnica é a medida da variação na razão das intensida¬ 
des do sinal para dois isótopos de um elemento que é provo¬ 
cada pela adição de uma quantidade conhecida, ou spike, de 
uma solução-padrão que é enriquecida com um dos isóto¬ 
pos. Os princípios e as equações matemáticas que relacio¬ 
nam a concentração do analito com a quantidade adiciona¬ 
da no spike e as variações na razão do sinal estão descritas 
em detalhes na Seção 32D, que trata do uso dessa técnica 
para isótopos radióativos. As vantagens do método de dilui¬ 
ção isotôpica são o aumento da exatidão e sua imunidade a 
uma grande variedade de interferências físicas e químicas. 
Sua principal limitação é o tempo necessário para comple¬ 
tar esse tipo de análise. 

Medidas da Razão Isotôpica 

A medida da razão isotôpica é de considerável importância 
em muitos campos da ciência e da medicina. Por exemplo, 
os arqueólogos e os geólogos usam esses dados para estabe¬ 
lecer a idade dos artefatos e dos vários tipos de depósitos. 
Os químicos e os clínicos usam material isotopicamente en¬ 
riquecido como traçadores em vários tipos de estudos. Os 


resultados desses estudos baseiam-se em medidas da razão 
isotôpica. Historicamente, as medidas de ra 2 ão isotópicas 
baseavam-se na atomização e ionização térmica das amos¬ 
tras, processos em que a amostra era decomposta, atomiza- 
da e ionizada em um ou mais filamentos aquecidos eletrica¬ 
mente. Os íons assim formados eram levados para um es- 
pectrômetro de massa de dupla focaÜzação, no qual as ra¬ 
zões isotópicas eram medidas, Esses processos de medida 
consumiam muito tempo mas eram bastante precisos, com 
desvios-padrão relativos da ordem de 0,01%. Agora essas 
razões isotópicas são, em geral, determinadas por ICPMS, 
na qual a medida pode ser completada em aproximadamen¬ 
te cinco a dez minutos. Entretanto, a precisão nesses casos é 
empobrecida por um fator de 10 a 100. Para muitas finalida¬ 
des, uma reprodutibilidade dessa ordem & perfeitamente sa¬ 
tisfatória. 

11D ESPECTROMETRIA DE MASSA COM 
FONTE DE CENTELHA 10 

A espectrometria de massa atômica com fonte de centelha 
(SSMS) foi inicialmeote introduzida nos anos 30, como uma 
ferramenta geral para análise multíeiementar e de traços de 
isótopos. Entretanto, somente em 1958 apareceu no merca¬ 
do o primeiro espectrômetro de massa atômica por fonte de 
centelha comercial. Após um período de desenvolvimento 
rápido, nos anos 60, o uso dessa técnica atingiu seu auge e 
então declinou com o aparecimento do ICPMS e de alguns 
dos outros métodos espectrométricos de massa discutidos 


“Veja O. Ramendik.J. Verlinden.e R, Gijbeis, em ínorgonic MassSpearo- 
meiry, F Adams. R. Gijbeis. e R. Van Griéken. Eds., Chapter 2. New York; 
Wiley. 198S. 



Figure 11-15 Curvas de calibração do ICPMS para algumas terras raras. 


TABELA 11-3 Determinação Quantitativa de Traços de 
Elementos em uma Amosíra-Padrão de 
Água 


Elemento 

Éon 

NBS“ 

ICPMS" 

Média USD (%)* 

Berílio 

9 Be + 

19 

21 

20 

Vanádio 

Jt v - 

54 

52 

6 

Cromo 

"Cri 

17 

18 

12 

Manganês 

^Mn* 

32 

34 

5 

Cobalto 

3, Co* 

19 

21 

7 

Zinco 

M Zn* 

69 

57 

11 

Arsênio 

15 As* 

77 

76 

5 

Estrôncio 

“Sr* 

243 

297 

7 

Molibdênio 

w Mo* 

97 

134 

9 

Prata 

l01 Ag* 

2,8 

3,5 

16 

Cádmio 

m Cd* 

10 

13 

22 

Bário 

lw Ba* 

47 

74 

17 

Chumbo 

2GSpb- 

27 

31 

8 


"Concentração em partes por bilhão; NB S significa National Bureau of 
Standards. 

''Baseada em 10 determinações; RS D 6 o desvio-padrão. 


neste capítulo. Atualmente, a espectrometria de massa por 
fonte de centelha ainda encontra aplicação em amostras 
que não são fáceis de serem dissolvidas e analisadas por 
ICP. 

Na espectrometria de massa por fonte de centelha, os 
constituintes atômicos de uma amostra são convertidos por 
uma centelha de radiofrequência de alto potencial (=30 kV) 
a íons gasosos para a análise de massa. A centelha fica con¬ 
finada em uma câmara de vácuo localizada imediatamente 
adjacente ao anaiisador de massa. A câmara é equipada 
com um sistema separado de bombeamento de alta veloci¬ 
dade que rapidamente reduz a pressão interna a cerca de 
10*® torr após a troca da amostra. Quase sempre a amostra 
serve como um ou ambos eletrodos. Alternativamente ela 
pode ser misturada com grafite e colocada em um eletrodo 
em forma de copo. Os íons positivos gasosos formados no 
plasma de centelha são acelerados para o anaiisador por um 
potencial cc. 

Uma fonte de centelha produz íons com valores de 
energia cinética em um grande intervalo. Consequentemen¬ 
te, são necessários caros espectrômetros de massa de dupla 
focalização para a análise desses íons. A Figura 11-9 mostra 
um espectrômetro do tipo Mattuch-Herzog que é comu- 
mente empregado. Os instrumentos modernos de fonte de 
centelha são projetados para usar tanto sistemas de detec¬ 
ção fotográfico como elétrico. O último está baseado, nor- 
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malmente, em multiplicadores de elétrons, que foram des¬ 
critos na Seção 11B-1. Quando os multiplicadores de elé¬ 
trons são usados com instrumentos de dupla focalização, o 
espectro é varrido pela variação do campo magnético do 
analisador magnético. Geralmente, a resolução dos espec- 
írômetros de massa de dupla focalização usados com fontes 
de centelha é algumas ordens de grandeza maior que a dos 
instrumentos de quadripolo usados com ICP. Assim, o nú¬ 
mero de interferências isobáricas é significativamente me¬ 
nor. Por exemplo, na determinação do ferro em uma matriz 
de silicato, como é encontrado nas amostras das rochas ou 
vidros, existe a interferência potencial do silício. Neste caso 
a determinação é feita com o pico do 56 Fe* ( m/z = 55,93494), 
mas um pico detectável para o ÍS St 7 (m/z = 55,95386) tam¬ 
bém é observado. O poder de resolução da maioria dos es- 
pectrômetros de dupla focalização é suficiente para separar 
esses picos, enquanto que com um instrumento de quadri¬ 
polo uma interferência isobárica pode resultar do dímero de 
silício. 

11D-1 Espectros 

Da mesma forma que os espectros de massa ICP, os espec¬ 
tros de massa por fonte de centelha são muito mais simples 
que os de emissão atômica, consistindo de um pico principal 
para cada isótopo de um elemento, bem como de umas pou¬ 
cas linhas fracas correspondentes aos íons de carga múltipla 
e espécies de óxidos e hidróxidos ionizados. A presença des¬ 
ses íons adicionais cria a possibilidade de interferências da 
mesma forma que no ICPMS. 

11D-2 Aplicações Qualitativas 

O espectrômetro de massa por fonte de centelha é uma fer¬ 
ramenta poderosa nas análises qualitativa e semiquantitati- 
va. Todos os eiementos da tabela periódica do 7 Li ao 238 U 
podem ser identificados em uma única excitação. Fazendo 
múltiplas exposições, é possível determinar a ordem de 
grandeza das concentrações para os principais constituintes 
de uma amostra, bem como a dos constituintes que estão 
presentes em concentrações no intervalo de partes por bi¬ 
lhão. Entretanto, a interpretação dos espectros necessita de 
habilidade e experiência, por causa da presença de espécies 
com carga múltipla, espécies poliméricas e íons moleculares. 

11D-3 Aplicações Quantitativas 

Uma centelha de radiofrequência não é uma fonte muito re¬ 
produtível para períodos curtos de tempo. Consequente¬ 
mente, é necessário integrar os sinais de saída de uma cente¬ 
lha por períodos que vão de vários segundos até centenas de 
segundos caso se deseja obter bons dados quantitativos. A 
placa fotográfica é sem dúvida um dispositivo integrador; 
com detecção elétrica, os dados podem ser obtidos por inte¬ 
gração da corrente. Em complementação da integração, é 
prática comum aumentar a reprodutíbilidade pelo uso da 
razão entre o sinal do analito e o de um padrão interno co¬ 


mo a variável analítica. Frequentemente um dos elementos 
em maior quantidade na matriz da amostra é escolhido co¬ 
mo padrão; alternatiyamente, uma quantidade fixa de um 
composto puro é adicionada a cada amostra e a cada padrão 
usado para a calibração. No último caso, a substância usada 
como padrão interno deve estar ausente da amostra. Com 
essas precauções, podem ser atingidos desvios-padrão rela¬ 
tivos que variam de poucas partes por cento a cerca de 20%. 

As vantagens da espectrometria de massa por fonte de 
centelha incluem sua alta sensibilidade, sua aplicabilidade a 
um grande intervalo de matrizes de amostra, o largo inter¬ 
valo dinâmico de sinal de saída linear (frequentemente vá¬ 
rias ordens de grandeza) e a ampla faixa de elementos que 
podem ser detectados e medidos quantitativamente. 

11E ESPECTROMETRIA DE MASSA POR 
DESCARGA LUMINOSA” 

Como foi visto na Seção 8C-2, uma fonte de descarga lumi¬ 
nosa (glow discharge, em inglês) pode ser usada em disposi¬ 
tivos de atomização para vários tipos de espectroscopia atô¬ 
mica. Além da atomização das amostras, também é produzi¬ 
da uma nuvem de íons positivos do analito a partir das 
amostras sólidas. Esse dispositivo consiste de um sistema fe¬ 
chado de dois eletrodos contendo argônio a uma pressão de 
0,1 a 10 torr. Um potencial de 5 a 15 kV, proveniente de uma 
fonte pulsada cc,é aplicado nos eletrodos, provocando a for¬ 
mação de íons positivos de argônio, que são acelerados na 
direção do cátodo. O cátodo é fabricado a partir da amostra 
ou, alternativamente, a amostra é depositada sobre um cáto¬ 
do de metal inerte. Exatamente como em uma lâmpada de 
cátodo oco (Seção 9B-1), os átomos da amostra são arranca¬ 
dos do cátodo para a região entre os eletrodos, onde são 
convertidos a íons positivos pela colisão com elétrons ou 
com íons argônio positivos. Os íons do analito são então co¬ 
locados no espectrômetro de massa por bombeameoto dife¬ 
rencial e são filtrados por um analisador quadripolar ou dis¬ 
persados com um setor magnético para a sua detecção e de¬ 
terminação. 

Como mencionado anteriormente, as fontes de descar¬ 
ga luminosa são freqüentemente usadas com tochas, de ICP. 
A descarga luminosa serve como atomizador e a tocha co¬ 
mo íonizador. 

As fontes de descarga luminosa parecem ser mais está¬ 
veis que as fontes de centelha e mais econômicas conside¬ 
rando-se sua aquisição e operação. É partícularmente útil 
na análise direta de amostras sólidas. Atualmente, estão dis¬ 
poníveis,no mercado, espectrômetros de massa de dupla fo¬ 
calização com fontes de descarga luminosa. 


11 Veja V/. W. Harrison. C M. BarsSiick. J. A. Klinger, P. H. Ratiift and Y. 
tA<ú,Anal. Chcm., 1990,62, 943A;W. W. Harrison, in horganic Mass Spec- 
irotnetry, Chapter 3, F. Adams, R. Gijbeis. e R. Van Grieken, Eds. New 
York:Wi!ey. 1988. 


11F ANÁLISE ELEMENTAR DE SUPERFÍCIE 
POR ESPECTROMETRIA DE MASSA 

Em algumas áreas da ciência e da engenharia, a composição 
elementar de uma camada da superfície de um sólido que 
tem espessura de poucos angstrõns até algumas dezenas de 
angstrõns é de maior interesse do que a composição ele¬ 
mentar total. Os campos nos quais a composição da superfí¬ 
cie têm maior importância incluem a catálise heterogênea. 


corrosão, os estudos de adesão, as propriedades de fragmen¬ 
tação e os estudos do comportamento e função de membra¬ 
nas biológicas. 

Dois métodos de espectrometria de massa são comu- 
mente empregados para determinar a composição elemen¬ 
tar de superfícies sólidas: espectrometria de massa de íon se¬ 
cundário e espectrometria de massa por microssonda a laser. 
Essas técnicas são discutidas detalhadamente nas Seções 
2IB-5 e21fí-6. 
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11G QUESTÕES E PROBLEMAS 

11-1 Quais tipos de espectrômetros de massa são empregados em ICPMS? Como eles se diferenciam um do outro? 

11-2 Qual função tem a tocha ICP no ICPMS? 

U-3 Quais são a ordenada e a abscissa de um espectro atômico de massa comum? 

11-4 Por que o ICPMS tomou-se um método analítico muito importante e muito empregado? 

11-5 Descreva a interface entre a tocha de ICP e o espectrômetro de massa em um instrumento ICPMS. 

11-6 Como são usados os lasers como meio de amostragem de amostras de sólidos no ICPMS? 

11-7 Quais são os tipos de interferências encontrados na espectrometria de massa atômica? 

11-8 Por que um padrão interno é freqüentemente empregado na análise quantitativa por ICPMS? 

11-9 Descreva como a técnica de diluição isotópica é usada em espectrometria de massa atômica. 

11-10 Descreva como a espectrometria de massa por descarga luminosa é realizada. Quais são as vantagens dessa técnica? 
11-11 O que & espectrometria de massa de íons secundários? Que tipo de informação esse método fornece? 




A 

espectroscopia atômica de raios X, da mesma forma 
gue a espectroscopia óptica, está baseada nas medidas de 
emissão, absorção, espalhamento, fluorescência e difração da 
radiação eletromagnética. Os métodos de fluorescência de 
raios X e de absorção de raios Xsão largamente usados para 
análise qualitativa e quantitativa de todos os elementos da ta¬ 
bela periódica que têm número atômico maior que o do só¬ 
dio. 1 Com equipamento especial, também podem ser deter¬ 
minados os elementos com número atômico entre 5 e 10. 

12A PRINCÍPIOS FUNDAMENTAIS 

Os raios X constituem uma radiação eletromagnética de 
comprimento de onda curto produzida pela aceleração ou 
desaceleração de elétrons de alta energia ou peias transi- 
ções de elétrons dos orbitais internos dos átomos. O interva¬ 
lo de comprimentos de onda dos raios X vai de cerca de IO" 3 
A até 100 A; a espectroscopja de raios X convenciona! utili¬ 
za raios X na região de 0,1 Â até 25 Â (1Â = 0,1 nm = IO” 10 
m). 


um feixe de elétrons de alta energia, (2) pela exposição de 
uma substância a um feixe primário de raios X de forma a 
gerar um feixe secundário de fluorescência de raios X, (3) 
pelo uso de fontes radioativas'artificiais cujo processo de 
decaimento resulta na emissão de raios X, 2 e (4) por uma 
fonte de radiação síncrotron*. Nos Estados Unidos, somen¬ 
te três laboratórios têm as facilidades para produzir os raios 
X por radiação síncrotron. 3 Por esta razão, consideraremos 
somente as três primeiras fontes. 

As fontes de raios X, como os emissores de ultravioleta 
e visível, frequentemente produzem tanto um espectro de li¬ 
nha como um contínuo; ambos são importantes em análise. 
A radiação contínua também é chamada de radiação bran¬ 
ca ou Bremsstrahlung. Bremsstrahlung significa radiação 
que vem da desaceleração de partículas; tal radiação geral¬ 
mente é contínua por natureza. 

Espectros Contínuos de Fontes de Feixe de Elétrons 

Em um tubo de raios X, os elétrons produzidos em um cáto¬ 
do aquecido são acelerados para o ânodo metálico (o alvo) 


12A-1 Emissão de Raios X 

Para propósitos analíticos, os raios X são obtidos de quatro 
formas: (1) pelo bombardeamento de um alvo metálico com 


Para uma discussão mais abrangente sobre a teoria e as aplicações analf- 
ticas por raios X, veja R. Jenkins, X-Ray Fhorescence Spectromeiry. New 
York: Wiley, 1938; B. Dziunikowski. Energy-Dispersive X-Ray Fiuoretcerr- 
“ New York: Elsevier, 1989; H. A. Lícbhafsky. H. G.Pfeiffer and 

E.A. Meyers,m TreatiseonA/mly tical Chemisiry, 2nd.ed P. J Elvine E J 
; Vfe ^ aa a » dl - M - í, Vol. 8,Oiapter 13. New York: W- 

ley. 1986; R. Jenkins. R. W. Gould and D. Gedcke, Quamitative X-Ray Spec- 
trometry, 2nd. ed. New York: Marcei Dekkcr, 1995. 


‘ A radiação eletromagnética produzida pelas fontes radioativas é fre¬ 
quentemente chamada de radiação gama. Essa radiação ê indistinguível da 
radiação de raios X. 

3 Os três laboratórios são Brookhaven National Laboratory, Corneil High- 
Energy Syndirotron Radiation Laboratory e Stanford Synchrotron Radia- 
tíon Laboratory. A alta intensidade e a natureza colimada dos feixes pro¬ 
venientes desse tipo de fonte levaram a aplicações que não podem ser rea¬ 
lizadas pelos outros três tipos dc fontes de raios X. Para uma revisão das 
aplicações dos raios X produzidos por iüz sfncrotron, veja K. W. Jones e B. 
M. Gotdon.Anal. Orem., 1989, 61, 34IA. 

”N. deT. No Brasil, esse tipo de radiação é produzido no Laboratório Na¬ 
cional de Luz Síncrotron - LNLS - situado em Campinas, SP - 

http:vAvw.lnls.br). 
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por um potencial da ordem de 100 kV; depois da colisão, 
parte da energia do feixe de elétrons & convertida em raios 
X. Sob certas condições, somente se obtém um espectro 
contínuo como o mostrado na Figura 12-l;em outras, um es¬ 
pectro de linha é superposto ao espectro contínuo (veja a 
Figura 12-2). 

O espectro contínuo mostrado nas duas figuras é carac¬ 
terizado por um limite de comprimento de onda curto (Xg) 
bem-definido, que é dependente da voltagem de aceleração 
V mas independente do material do alvo. Então, X 0 para o 
espectro produzido por um aivo de molibdênio a 35 kV (Fi¬ 
gura 12-2) é idêntico ao Xo para o alvo de tungsténio na mes¬ 
ma voltagem (Figura 12-1). 

O espectro contínuo de uma fonte de feixe de elétrons é 
o resultado da colisão entre os elétrons do feixe e os átomos 
do material do alvo. Em cada colisão, o elétron é desacele- 
rado e um fóton de energia de raios X é produzido. A ener¬ 
gia do fóton é igual à diferença de energia cinética do elé¬ 
tron antes e após a colisão. Geralmente, os elétrons no feixe 
são desacelerados em uma série de colisões; a perda de 
energia cinética resultante difere de colisão para colisão. 
Portanto, as energias dos fótons de raios X emitidos variam 
de forma contínua dentro de um considerável intervalo. A 
energia máxima dos fótons assim gerados corresponde à de¬ 
saceleração instantânea do elétron até a energia cinética nu¬ 
la em uma única colisão. Para esse tipo de evento, podemos 
escrever 


to.-r-*' 


( 12 - 1 ) 


onde Ve, o produto da voltagem de aceleração pela carga de 
um elétron, é a energia cinética de todos os elétrons no fei¬ 
xe, h é a constante de Planck e c é a velocidade da luz. A 
quantidade p 0 é a freqüência máxima da radiação que pode 
ser produzida por uma voltagem V, enquanto Xo é o limite 
do menor comprimento de onda para a radiação. Essa rela¬ 
ção é conhecida como lei de Duane-Hunt. Fazendo a substi- 



Figura 12-1 Distribuição da radiação contínua produzida em um 
tubo de raios X com um alvo de tungsténio. Os números acima da 
curva indicam as voltagens de aceleração. 


:>*■ 
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Comprimento de onda. Â 


Figura 12-2 Espectro de linhas de ratos X obtido com um alvo de 
molibdênio. 


tuição numérica dos valores para as constantes e rearran- 
jando, a Equação 12-1 torna-se 

X 0 » 12,398/V (12-2) 

onde X 0 e V têm unidades em angstrõns e volts, respectiva¬ 
mente. É interessante observar que a Equação 12-1 fornece 
uma maneira direta de determinar a constante de Planck 
com alta precisão. 

Espectros de Linhas a partir de Fontes de Feixe de 
Elétrons 

Como mostrado na Figura 12-2, o bombardeamento de um 
alvo de molibdênio produz emissão de linhas intensas em 
cerca de 0,63 e 0,71 A; uma série adicional de linhas ocorre 
em comprimentos de onda maiores no intervalo de 4 a 6 A. 

O comportamento de emissão do molibdênio é típico 
para todos os elementos com número atômico maior que 
23; isto é, os espectros de linhas de raios X são marcante¬ 
mente simpies quando comparados com os espectros de 
emissão ultravioleta e consistem de duas séries de linhas. O 
grupo de comprimentos de onda menores é denominado sé¬ 
rie K e o outro série L. 4 Elementos com número atômico 
menpr que 23 produzem somente a série K. A Tabela 12-1 
apresenta os dados de comprimento de onda para o espec¬ 
tro de. emissão de alguns elementos. 

Uma segunda característica do espectro de raios X é 
que a voltagem mínima de aceleração necessária para a ex¬ 
citação das linhas para cada elemento cresce com o número 
atômico. Então,o espectro de linhas do molibdênio (núme- 


iParaos elementos mais pesadoiuma série adicional de linhas (M. N e as¬ 
sim por diante) são encontradas em comprimentos de onda maiores. Suas 
intensidades são baixas, e pouco uso é feito delas. As designações K e L 
vêm do idioma alemão kurtz e larig para comprimentos de onda curto e 
longo. As designações alfabéticas subsequentes são então feitas para os 
comprimentos de onda mais longos. 
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Figura 12-4 Diagrama parcia! de níveis de energia mostrando as transições comuns que produzem ratos X. As linhas mais intensas são 
indicadas pelas setas mais grossas. 
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TABELA 12-1 Comprimentos de Onda em Unidades de 
Angstrõm para as Linhas de Emissão 
Mais Intensas de Alguns Elementos Mais 
Comuns 


Elemento 

Número 

Atômico 

Série K 

_ 

Série b 


Pi 


Pi 

Na 

11 

11,909 11,617 



K 

19 

3,742 

3,454 


~ 

Cr 

24 

2,290 

2,085 

21,714 

21,323 

Rb 

37 

0,926 

0,829 

7,318 

7,075 

Cs 

55 

0,401 

0,355 

2,892 

2,683 

W 

74 

0,209 

0,184 

1,476 

1,282 

U 

92 

0,126 

0,111 

0,911 

,0,720 


ro atômico ~ 42) desaparece se a voltagem de excitação for 
menor que 20 kV. Como mostra a Figura 12-1, o bombar¬ 
deamento do tungsténio (número atômico = 74) não produz 
linhas na região de 0,1 a 1,0 Â mesmo a 50 kV. As linhas ca¬ 
racterísticas K aparecem! entretanto, a 0,18 e 0,21 Á se a 
voltagem é aumentada para 70 kV. 

A Figura 12-3 ilustra a relação linear entre a raiz qua¬ 
drada da frequência para uma dada linha (K ou L) e. o nú¬ 
mero atômico do elemento responsável pela radiação. Essa 
propriedade foi primeiramente descoberta por H. G. J. Mo- 
seley em 1914. 

O espectro de linhas de raios X é resultado das transi¬ 
ções eletrônicas que envolvem os orbitais atômicos mais in¬ 
ternos. O comprimento de onda curto da série K é produzi¬ 
do quando elétrons de alta energia provenientes do cátodo 
removem elétrons dos orbitais mais próximos do núcleo dos 
átomos do alvo. A colisão provoca a formação de tons exci¬ 
tados, que então emitem quanta de raios X quando os elé- 



Flgura 12-3 Relação entre a freqíiência de emissão de raios X e o 
número atômico para as linhas K 0j e L 0| . 


trons dos orbitais mais externos sofrem transições para ocu¬ 
par o orbital vacante. Como mostrado na Figura 12-4, as li¬ 
nhas na série K são provenientes da transição eletrônica, 
dos níveis de maior energia para a camada K. A série de li¬ 
nhas L resulta quando um elétron deixa o segundo nível 
quântico principal, seja em conseqüência da ejeção por um 
elétron vindo do cátodo, ou pela transição de um elétron L 
para o nível K que acompanha a emissão do quantum de ra¬ 
diação K. É importante notar que a escala de energia na Fi¬ 
gura 12-4 é logarítmica. Assim, a diferença de energia entre 
os níveis K e L é significativamente maior que a entre os ní¬ 
veis M e L. As linhas K, portanto, aparecem em menores 
comprimentos de onda.Também é importante observar que 
as diferenças de energia entre as transições denominadas a, 
e a 2 , bem como as entre e pj, são tão pequenas que so¬ 
mente são observadas linhas únicas em todos espectrôme- 
tros exceto nos de mais alta resolução (veja Figura 12-2). 

O diagrama de níveis de energia da Figura 12-4 é aplicá¬ 
vel a qualquer elemento com elétrons suficientes para per¬ 
mitir o número de transições mostrado. As diferenças em 
energia entre os níveis crescem reguiairmente com o núme¬ 
ro atômico porque cresce a carga do núcleo; assim, a radia¬ 
ção de uma série K aparece nos menores comprimentos de 
onda para os elementos mais pesados (veja Tabela 12-1). O 
efeito da carga nuclear também é refletido no aumento da 
voltagem mínima necessária para excitar os espectros destes 
elementos. 

E importante observar que, para todos, menos os ele¬ 
mentos mais leves, os comprimentos de onda das linhas ca¬ 
racterísticas de raios X são independentes do estado físico e 
químico do elemento, porque as transições responsáveis por 
essas linhas envolvem elétrons que não tomam parte na li¬ 
gação química. Portanto, a posição das linhas características 
K 0 . do molibdênío é sempre a mesma independentemente 
se o material do alvo é o metal puro, seu sulfeto ou seu óxi- I 

do. 

jEspectros de Linha de Fontes Fluorescentes 

Uma outra forma conveniente de produzir um espectro de 
linhas é irradiar o elemento ou um de seus compostos com a 
radiação contínua de um tubo de raios X. Esse processo se¬ 
rá considerado em uma próxima seção. 

Espectros de Fontes Radioativas 

A radiação X é freqüentemente produzida no processo de 
decaimento radioativo. Os raios gama, que são indistinguí¬ 
veis dos raios X,são produzidos por reações intranucieares. 
Muitos dos processos de emissão a e £5 (veja Seção 32A-2) 
deixam o núcleo em um estado excitado; então, o núcleo li¬ 
bera um ou mais quanta de raios gama ao retornar ao seu 
estado fundamental. A captura de elétrons , ou captura K, 
também produz radiação X. Esse processo envolve a captu¬ 
ra de um elétron K (menos comumente, um elétron L ou um 
M) pelo núcleo e a formação de um elemento com número 
atômico uma unidade menor. Como resultado da captura K, 
as transições eletrônicas para o orbital vacante vão ocorrer. 


| e é observado o espectro de linhas de raios X do novo ele- 
I mento formado. As meias-vidas dos processos de captura K 
I vão de alguns minutos até muitos milhares de anos. 

I Os isótopos radioativos produzidos artificialmente for¬ 

necem uma fonte simples de radiação monoenergética para 
algumas aplicações analíticas. O exemplo mais conhecido é 
o do ferro-55, que decai por reação de captura K com meia- 
vida de 2,6 anos: 

ss Fe 54 Mn + hv 

A linha K a do manganês resultante aparece a 2,1 Â e tem si¬ 
do útil como fonte para métodos de fluorescência e absorção. 
A Tabela 12-2 lista algumas das fontes radioisotópicas artifi¬ 
ciais mais comuns para uso em espectroscopia de raios X. 

12A-2 Espectros de Absorção 

Quando um feixe de raios X passa através de uma camada 
fina de matéria, sua intensidade geralmente diminui em 
conseqüência da absorção e do espalhamento. O efeito do 
espalhamento para todos os elementos, menos os mais le¬ 


ves, é normalmente pequeno e pode ser desprezado nas re¬ 
giões de comprimento de onda onde ocorre uma absorção 
apreciável. Como mostra a Figura 12-5, o espectro de absor¬ 
ção de um elemento, assim como o espectro de emissão, é 
simples e consiste de poucos picos bem-resoividos de absor¬ 
ção. Novamente neste caso, os comprimentos de onda dos 
picos são característicos dos elementos e são praticamente 
independentes do seu estado químico. 

Uma peculiaridade dos espectros de absorção é o apa¬ 
recimento de descontinuidades pronunciadas, denominadas 
arestas de absorção, nos comprimentos de onda imediata¬ 
mente além dos máximos de absorção. 

O Processo de A bsorção 

A absorção de um quantum de raios X provoca a ejeção de 
um dos elétrons mais internos de um átomo e a conseqüen- 
te produção de um íon excitado. Nesse processo, toda a 
energia hv da radiação é dividida entre a energia cinética do 
elétron (o fotoelétron) e a energia potencial do íon excitado. 
A maior probabilidade de absorção aparece quando o 
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TABELA 12-2 Fontes Radioisotópicas Artificiais Comuns para a Espectroscopia de Raios X 


Fonte 

Processo de Decaimento 

Meia-vida 

Tipo de Radiação 

Energia, keV 

jH-ir 

r 

12,3 anos 

Contínuo 

3-10 

26 Fe 



Raios X da raia K de Tí 

4-5 

EC* 

. 2,7 anos 

Raios X da raia K de Mn 

5.9 

SCO 

EC 

270 dias 

Raios X da rata K de Fe 

6,4 

Cd 



Raios y 

14,122,136 

EC 

1,3 anos 

Ratos X da raia K de Ag 

22 

\25 t 

53* 



Raios y 

88 

EC 

60 dias 

Raios X da rata K de Te 

27 




Raios y 

35 

'27 Pm-Al 

p- 

2,6 anos 

Contínuo 

12-45 

2 !?Pb 

r 

22 anos 

Raios X da raia L de Bi 

11 




Raios y 

47 


"Tnlio adsorvido sobre titânio metálico n5o-radioativo. 
h Captura de elétrons. 


quantum de energia é exatamente igual à energia necessária 
para remover o elétron até .exatamente a periferia do átomo 
(isto é, quando a energia cinética do elétron ejetado tende a 
zero). 

O espectro de absorção do chumbo, mostrado na Figura 
12-5, apresenta quatro picos, o primeiro ocorrendo a 0,14 Á. 
A energia do quantum correspondente a esse comprimento 
de onda é exatamente a energia necessária para ejetar o elé¬ 
tron K de mais alta energia do elemento; imediatamente 
além desse comprimento de onda, a energia da radiação é 
insuficiente para remover o elétron K, e ocorre um decrés¬ 
cimo abrupto da absorção. Em comprimentos de onda me¬ 
nores que 0,14 A, a probabilidade de interação entre o elé¬ 
tron e a radiação diminui gradualmente; isso resulta em um 
decréscimo suave na absorção. Nessa região, a energia ciné¬ 
tica do fotoelétron ejetado aumenta continuamente com o 
decréscimo do comprimento de onda. 


Os picos adicionais em comprimentos de onda maiores 
correspondem à remoção de um elétron do átomo de chum¬ 
bo do nível de energia L. Existem três conjuntos de linhas L, 
com energias ligeiramente diferentes (veja a Figura 12-4), 
fazendo com que três picos sejam observados. Um outro 
conjunto de picos, provenientes da ejeção de elétrons M, es¬ 
tá localizado em comprimentos de onda ainda maiores. 

A Figura 12-5 também mostra a aresta de absorção da 
prata, que ocorre a 0,485 À. O pico da prata ocorre em com¬ 
primento de onda mais alto refletindo o número atômico 
menor deste elemento, quando comparado ao do chumbo. 

Coeficiente de Absorção de Massa 

A lei de Beer é aplicável à absorção da radiação X, da mes¬ 
ma forma que para outros tipo de radiação eletromagnética; 
então,podemos escrever 


Figura 12-5 Espectro de absorção dos raios X para o chumbo e 
a prata. 




onde réa espessura da amostra em centímetros ePeP 0 são 
as potências dos feixes transmitido e incidente. A constante 
fi é chamada de coeficiente de absorção linear e é caracterís¬ 
tico do elemento, bem como do número de átomos desse ti¬ 
po presentes no caminho percorrido pelo feixe. Uma forma 
mais conveniente da lei de Beer é 

p 

In-£ = p M P* (12-3) 

onde p é a densidade da amostra e p, M é o coeficiente de ab¬ 
sorção de massa, uma quantidade que é independente do es¬ 
tado físico e químico do elemento. Então, o coeficiente de 
absorção de massa para o bromo tem o mesmo valor tanto 
no HBr gasoso como no bromato de sódio sólido. Observe 
que o coeficiente de absorção de massa tem como unidade 
cm 2 /g. 

Os coeficientes de absorção de massa são funções aditi¬ 
vas das frações, em peso, dos elementos contidos na amos¬ 
tra. Então 

Fm = W A p A + W B p B + W c p c +... (12-4) 

onde Pm é o coeficiente de absorção de massa da amostra 
contendo W a ,W b e W c frações em peso dos elementos A, B 
e C. Os termos p A) p B e p c são respectiva mente os coeficien¬ 
tes de absorção de massa para cada um dos elementos. Ta¬ 
belas de coeficientes de absorção de massa para todos os 
elementos em vários comprimentos de onda podem ser en¬ 
contradas em muitos manuais e monografias. 5 

12A-3 Fluorescência de Raios X 

A absorção de raios X produ 2 íons eletronicamente excita¬ 
dos que retomam ao estado fundamentai por transições que 
envolvem elétrons de níveis de energia mais alta. Então, um 
íon excitado com uma vacância na camada K é produzido 
quando chumbo absorve radiação de comprimentos de on¬ 
da menores que 0,14 Â (Figura 12-5); após um curto perío¬ 
do, o íon retorna ao seu estado fundamental, por meio de 
uma série de transições eletrônicas caracterizadas pela 
emissão de radiação X (fluorescência) de comprimento de 
onda idêntico àquele resultante da excitação produzida pe¬ 
lo bombardeamento com elétrons. Entretanto, os compri¬ 
mentos de onda das linhas de fluorescência são sempre um 
pouco maiores que os comprimentos de onda das arestas de 
absorção correspondentes, porque a absorção requer a re¬ 
moção completa do elétron (isto é, a ionização), enquanto a 
emissão envolve transições de um elétron de um nível mais 
alto de energia do átomo. Por exemplo, a aresta de absorção 
K da prata ocorre a 0,485 Á, enquanto que as linhas de 
emissão K para esse elemento têm comprimentos de onda 


s Por exemplo, E. P. Bcrtin, Principies and Practke of X-ftay Spearometric 
Analysis, 2nd. ed.pp. 972-976. New York: Pienum Press, 1975. 


de 0,497 e 0,559 Â. Quando a fluorescência é excitada peia 
radiação de um tubo de raios X, a voltagem de operação de¬ 
ve ser suficiemememe grande para que o comprimento de 
onda inicial ^ (Equação 12-2) peja menor que a da aresta 
de absorção do elemento cujo espectro se deseja excitar. As¬ 
sim, para gerar as linhas K para a prata, a voltagem do tubo 
precisa ser (Equação 12-2) 


K- 12398 

0,485 /L 


= 25.560 Vou 25,6 kV 


12A.-4 Difração de Raios X 

Da mesma forma que para as outras radiações eletromag¬ 
néticas, a interação entre o vetor campo elétrico da radiação 
X e os elétrons da matéria que a radiação atravessa resulta 
no espalhamento. Quando os raios X são espalhados pelo 
ambiente ordenado de um cristal, ocorre a interferência en¬ 
tre os raios espalhados (tanto construtiva como destrutiva) 
porque as distâncias entre os centros espalhadores são da 
mesma ordem de grandeza que o comprimento de onda da 
radiação. O resultado é a difração. 

Lei deBragg 

Quando um feixe de raios X atinge a superfície de um cris¬ 
tal em um ângulo 6, uma parte é espalhada pela camada dos 
átomos na superfície. A porção do feixe não-espaíhadá pe¬ 
netra a segunda camada de átomos onde novamente uma 
fração é espalhada, e o restante passa para a terceira cama¬ 
da (Figura 12-6). O efeito cumulativo desse espalhamento 
pelos centros regularmente espaçados no cristal é a difração 
do feixe da mesma maneira que a radiação visível é difrata- 
da por uma rede de reflexão (Seção 7C-2). As condições ne¬ 
cessárias para a difração de raios X são: (1) o espaçamento 
ente as camadas de átomos deve ser aproximadamente o 
mesmo que o comprimento de onda da radiação e (2) os 
centros espalhadores devem estar espacialmente distribuí¬ 
dos em um arranjo altamente regular. 



Figura 12-6 Difração de raios X por um cristal. 
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Em 1912, W. L. Bragg tratou a difração dos raios X por 
cristais como está mostrado na Figura 12-6. Nesse tratamen¬ 
to, um feixe estreito de radiação atinge a superfície do cris¬ 
ta! em um ângulo u; o espalhamento ocorre como conse¬ 
quência da interação da radiação com os átomos focalizados 
em O, Pe R. Se a distância 

AP + PC = nX 

onde n é um inteiro, a radiação espalhada estará em fase em 
O CD, e parecerá que o cristal refletiu a radiação X. Porém 
AP ~ PC — d sen 0 (12-5) 

onde d é a distância interpfanar do cristal Assim, podemos 
escrever que as condições para interferência construtiva do 
feixe no ângulo 6 são 

rik~2d sen 6 (12-6) 

A Equação 12-6 é chamada de equação de Bragg e é de fun¬ 
damental importância. Observe que os raios X parecem ser 
refletidos pelo cristal somente se o ângulo de incidência sa¬ 
tisfaz a condição de que 


Em todos os outros ângulos, ocorre a interferência destruti- 


12B COMPONENTES DOS INSTRUMENTOS 

A absorção, a emissão, a fluorescência e a difração de raios 
X encontram aplicação na química analítica. Os instrumen¬ 
tos para essas aplicações contêm componentes que são aná¬ 
logos, em suas funções, aos cinco componentes dos instru¬ 
mentos para medidas em espectroscopia óptica; esses com¬ 
ponentes incluem uma fonte, um dispositivo para restringir 
o intervalo de comprimento de onda da radiação incidente, 
um porta-amostras, um detector de radiação ou transdutor 
e um processador de sinais e um dispositivo de saída. Esses 
componentes são consideravelmente diferentes, nos seus 
detalhes, de seus similares ópticos. Suas funções, entretanto, 
são as mesmas, e a forma pelas quais eles são combinados 
para montar os instrumentos são freqüentemente similares 
aos mostrados na Figura 7-1 (página 140). 

Como para os instrumentos ópticos, tanto o fotômetro, 
como o espectrofotômetro de raios X, são encontrados, o 
primeiro usando filtros e o segundo usando monocromado- 
res para selecionar a radiação proveniente da fonte. Um ter¬ 
ceiro método está disponível para a obtenção de informa¬ 
ção sobre porções isoladas do espectro de raios X. Neste ca¬ 
so, o isolamento é conseguido pelo uso de dispositivos ele¬ 
trônicos que têm poder de discriminar entre as várias partes 
de um espectro baseando-se na energia em vez de no com¬ 
primento de onda da radiação. Assim, os instrumentos de 
raios X são quase sempre descritos como instrumentos de 
comprimento de onda dispersivo ou instrumentos dispersi¬ 
vos de energia, dependendo do método pelo qual os espec¬ 
tros são resolvidos. 


12B-1 Foníes 

Nos instrumentos de raios X, três tipos de fontes podem ser 
encontrados: tubos, radioisótopos e fontes fluorescentes se¬ 
cundárias. 

O Tubo de Raios X 

A fonte mais comum para o trabalho analítico é o tubo de 
raios X (algumas vezes também chamado de tubo de Coo- 
lidgé), que tem uma grande variedade de formas; um de seus 
desenhos está apresentado na Figura 12-7. Uma fonte de 
raios X é um tubo sob alto vácuo no qual é montado um cá¬ 
todo constituído de filamento de tungsténio e um ânodo vo¬ 
lumoso. O ânodo geralmente é feito de um bloco pesado de 
cobre com o aivo metálico depositado ou incrustado na su¬ 
perfície do cobre. Os materiais do alvo incluem metais como 
tungsténio, cromo, cobre, molibdênio, ródio, escândio, prata, 
ferro e cobalto. São usados circuitos separados para aquecer 
o filamento e para acelerar os elétrons contra o alvo. O cir¬ 
cuito de aquecimento fornece meios para o controle da in¬ 
tensidade dos raios X emitidos, enquanto que o potencial de 
aceleração determina a sua energia, ou comprimento de on¬ 
da. Em trabalhos quantitativos, ambos os circuitos devem 
operar com fonte de potência estabilizada, com controle de 
corrente ou potencial de cerca de 0,1 %. 

A produção de raios X pelo bombardeamento de elé¬ 
trons é um processo altamente ineficiente. Menos de 1% da 
potência elétrica é convertida em potência radiante, o rema¬ 
nescente é dissipado sob forma de calor. Em conseqüêncía, 
até recentemente, nos tubos de raios X, era requerido 0 res¬ 
friamento do ânodo com o uso de água. Com os equipamen¬ 
tos modernos, entretanto, o resfriamento é quase sempre 


Agua de resfriamento 


, Janela de berílio 


Filamento de ] 
tungsténio "j 
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„TubQ 
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| Circuito de 

||j|-1 aquecimento 

do filamento 


Figura 12-7 Esquema de um tubo de raios X. 
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desnecessário porque os tubos podem operar em potências 
significativamente menores que os primeiros. Essa redução 
em potência tornou-se possível pela alta sensibilidade dos 
modernos transdutores de raios X. 

Radioisótopos 

Uma variedade de substâncias radioativas tem sido usada 
como fonte em métodos de fluorescência e absorção de 
raios X (veja a Tabela 12-2). Geralmente, o radioisótopo é 
encapsulado para prevenir a contaminação do laboratório e 
protegido para que a radiação seja absorvida em todas, ex¬ 
ceto algumas, direções determinadas. 

Muitas das melhores fontes radioativas fornecem espec¬ 
tros de linhas simples, outras produzem um contínuo (veja a 
Tabela 12-1). Por causa da forma das curvas de absorção de 
raios X, um determinado isótopo pode ser adequado para a 
excitação da fluorescência ou para estudos de absorção por 
uma variedade de elementos. Por exemplo, uma fonte que 
produz uma linha na região entre 0,3 e 0,47 À é adequada 
para estudos de fluorescência ou absorção envolvendo a 
aresta de absorção K para a prata (veja a Figura 12-5). A 
sensibilidade aumenta quando o comprimento de onda de 
uma linha da fonte é próximo da aresta de absorção. Partin¬ 
do desse ponto de vista, o iodo-125 com uma linha em 0,46 
Â é o ideal para a determinação da prata. 

Fontes de Fluorescência Secundária 

Em algumas aplicações, o espectro de fluorescência de um 
elemento que foi excitado pela radiação de um tubo de 
raios X serve como fonte para estudos de fluorescência ou 
absorção. Esse arranjo tem a vantagem de eliminar o contí¬ 
nuo emitido pela fonte primária. Por exemplo, um tubo de 
raios X com alvo de tungsténio (Figura 12-1) pode ser usa¬ 
do para excitar as raias K a e Kg do molibdênio (Figura 12- 
2). O espectro de fluorescência resultante será similar ao es¬ 
pectro da Figura 12-2,exceto pelo fato de que o contínuo es¬ 
tará ausente. 

12B-2 Filtros para Raios X 

Em muitas aplicações, é desejável empregar um feixe de 
raios X que tenha intervalo de comprimentos de onda res¬ 
trito. Como na região do visível, tanto os filtros como os mo- 
nocromadores podem ser usados com essa finalidade. 

A Figura 12-8 ilustra uma técnica comum para produzir 
um feixe reíativamente monocromático, com o uso de um 
filtro. Neste caso, a linha Kp e a maior parte do contínuo 
emitido peto aivo de molibdênio são removidas por um fil¬ 
tro de zireônio com espessura de cerca de 0,01 cm. A linha 
K a pura fica então disponível para as finalidades analíticas. 
Muitas outras combinações filtro-alvo desse tipo têm sido 
desenvolvidas, cada qual servindo para isolar uma linha in¬ 
tensa do elemento-alvo. A radiação monocromática produ¬ 
zida desta forma é muito usada em estudos de difração de 
raios X. A escolha dos comprimentos de onda disponíveis 



0,2 0.4 0,6 0,8 


Comprimento de onda, À 

Figura 12-8 Uso de um filtro para produzir radiação monocromá- 


para essa técnica está limitada pelo número reíativamente 
pequeno de combinações filtro-alvo disponíveis. 

A filtragem da radiação contínua proveniente de um tu¬ 
bo de raios X é também possível usando tiras finas de metal 
Como nos filtros de vidro para a radiação visível, são trans¬ 
mitidas bandas reíativamente largas e com atenuação signi¬ 
ficativa do comprimento de onda desejado. 

12B-3 Mouocromadores de Raios X 

A Figura 12-9 mostra os componentes essenciais de um es- 
pectrômetro de raios X. O monocromador consiste de um 
par de colimadores de feixe, que tem a mesma função que as 
fendas nos instrumentos ópticos, e um elemento dispersor. 
O último é um monocrista! montado em um goniómetro ou 
placa rotatória que permite a variação e determinação pre¬ 
cisa do ângulo 6 entre a face do cristal e o feixe incidente co- 
limado. A partir da Equação 12-6, torna-se evidente que, em 
uma determinada posição angular do goniómetro, somente 
poucos comprimentos de onda são diff atados (X, X/2, X/3,.. 

X/n onde X. = 2 d sen 8). 

Para produzir um espectro, é necessário que o colima- 
dor do feixe de saída e o detector sejam montados em uma 
segunda placa que gira à velocidade duas vezes maior em 
relação à primeira; isto é, enquanto o cristal gira de um ân¬ 
gulo 6, o detector deve mover-se simultaneamente por um 
ângulo 28. Claramente, o espaçamento interplanar d para o 
cristal deve ser precisamente conhecido (Equação 12-6). 

Os colimadores para os monocromadores de raios X 
normalmente consistem de uma série de placas metálicas 
com pequeno espaço entre elas ou tubos que absorvem to¬ 
dos os raios, menos os paralelos. 

A radiação X mais longa que 2 À é absorvida pelos 
constituintes da atmosfera. Então, quando são requeridos 


/ 

) 

- ) 
) 
) 
; 
) 
) 
) 

) 

> 

') 

) 

) 

) 

) 

) 

) 

) 

) 

V) 

) 

) 

) 

) 

) 

' ") 

\ 

) 

) 

) 

) 





260 Princípios de Análise Instrumental 



Figura 12-9 Monocromador e detector de raios X. Note que o ân¬ 
gulo do.detector com relação ao feixe (29) é duas vezes aquele da 
face do cristal. Para a análise por absorção, a fonte é um tubo de 
raios X, e a amostra está localizada no feixe como mostrado, Para 
o trabalho com emissão, a amostra torna-se uma fonte fluorescen¬ 
te de ratos X como mostrado no destaque. 


comprimentos de onda mais longos, emprega-se normal- 
mente um fluxo contínuo de hélio através do compartimen¬ 
to da amostra e do monocromador. Alternativamente, essas 
áreas podem ser evacuadas por bombeamento. 

A perda da intensidade é alta no monocromador equi¬ 
pado com um cristal plano porque cerca de 99% da radia¬ 
ção é suficienteraente divergente para ser absorvida no co- 
limador. Aumentos de intensidade, por um fator de mais de 
dez, têm sido obtidos pelo uso de cristais de superfície cur¬ 
va que age não somente difratando mas também focalizan¬ 
do o feixe divergente da fonte na saída do colimador. 

Como ilustrado na Tabela 12-1, as linhas de raios X mais 
importantes em analítica ficam na região entre 0,1 e 10 Â. 
Uma consideração usando os dados da Tabela 12-3, entre¬ 
tanto, leva à conclusão de que nenhum monocristal dispersa 
satisfatoriamente a radiação sobre todo esse intervalo. Em 
conseqüência, um monocromador de raios X deve ser feito 


TABELA 12-3 Propriedades dos Cristais Difratantes 
Típicos 


Intervalo de 
Comprimento 
Espaçamento de Onda B , Â 

da Rede Cristalina- 

Cristal d,Â X mln 

Dispersão 
dQ/dX, grau/À 

-— | 

em cm Xnjv 

Topázio 

1,356 

2,67 

0,24 

2,12 

037 

LiF 

2,014 

3,97 

035 

1,43 

035 

NaCi 

2,820 

5,55 

0,49 

1,02 

0,18 

EDDT* 

4,404 

8,67 

O v 77 

0,65 

0,11 

ADP Í 

5,325 

10,50 

0,93 

0,54 

0,09 


"Baseado na suposição de que o intervalo de medida de 20 vai de 160“ 
para 2^^ até 10" para 
* el- tartarato de etilenodiamina. 

' Diidrogenofosfato de amónio. 


de dois (ou preferencialmente mais) cristais intercambiá- 
veis. 

O intervalo útil de comprimentos de onda para um cris¬ 
tal é determinado pelo seu espaçamento reticular d e os 
problemas associados com a detecção de radiação quando 
26 se aproxima de zero ou 180 graus. Quando um monocro¬ 
mador é posicionado em ângulos de 20 que são muito me¬ 
nores que 10 graus, a quantidade de radiação policromática 
espalhada na superfície do cristal torna-se proibitivamente 
alta. Geralmente valores de 26 maiores que cerca de 160 
graus não podem ser medidos porque a localização da fonte 
impede o posicionamento do detector nestes ângulos (veja 
a Figura 12-9). Os valores mínimo e máximo de ^ na Ta¬ 
bela 12-3 são determinados a partir dessas limitações. 

Pode ser visto, na Tabela 12-3, que um cristal com um es¬ 
paçamento de retículo grande, tal como no diidrogenofosfa- 
to de amónio, apresenta uma faixa de comprimentos de on¬ 
da muito maior que um cristal em que essa variável é pe¬ 
quena. A vantagem de valores grandes de d é compensada 
pela conseqüente baixa dispersão, Esse efeito pode ser visto 
peia diferenciação da Equação 12-6, que leva a 

dQ. n 

dX 2d cos Q 

Aqui, dQ/dX, uma medida da dispersão, é inversamente pro¬ 
porcionai a d. A Tabela 12-3 fornece dados de dispersão pa¬ 
ra os vários cristais em seus comprimentos de onda máximo 
e mínimo. A baixa dispersão do diidrogenofosfato de amó¬ 
nio impede seu uso nas regiões de baixo comprimento de 
onda; então, um cristal, como topázio ou fluoretp de lítio, 
serve como substituto. 


12B-4 Transdutores de Raios X e Processadores de 
Sinal 

Os antigos equipamentos de raios X empregavam emulsões 
fotográficas para a detecção e medidas da radiação. Entre¬ 
tanto, por razões de conveniência, velocidade e exatidão, os 
instrumentos modernos estão equipados com transdutores 
que convertem a energia radiante em um sinal elétrico. Três 
tipos de transdutores são encontrados: transdutores a gás, 
contadores de cintilação e transdutores de semicondutores. 
Antes de considerar como cada um desses dispositivos fun¬ 
ciona, é conveniente discutir a contagem de fótons, um mé¬ 
todo de processamento de sinais que é frequentemente usa¬ 
do com os transdutores de raios X, bem como detectores de 
radiação de fontes radioativas (Capítulo 32). Como foi men¬ 
cionado anteriormente (Seção 7 F-l), a contagem de fótons 
também é usada na espectroscopia ultravioleta e visível. 

Contagem de Fótons 

Em contraste com os diferentes detectores fotoelétricos que 
já consideramos, os detectores de raios X normalmente ope¬ 
ram como contadores de fótons. Os pulsos individuais de 
carga são produzidos quando os quanta de radiação são ab¬ 
sorvidos pelos transdutores e são contados; a intensidade do 
feixe é então registrada digitalmente como o número de 
contagens por unidade de tempo. A contagem de fótons re¬ 
quer tempo de resposta curto para o transdutor e processa¬ 
dor de sinal.de forma que os fótons individuais que chegam 
possam ser precisamente transduzidos e gravados Além dis¬ 
so, a técnica é aplicável somente a feixes com intensidade 
relativamente baixa. Quando a intensidade do feixe cresce, 
os pulsos de fótons começam a se superpor e somente pode 
ser medido um estado de corrente estacionária, que repre¬ 
senta uma média do número de pulsos por segundo. Se o 
tempo de resposta do transdutor é longo, a superposição de 
pulsos ocorre em intensidades de fótons relativamente bai¬ 
xas. Quando o tempo de resposta torna-se menor, o transdu¬ 
tor é capaz de detectar os fótons individuais sem a superpo¬ 
sição de pulsos. 

Para fontes de radiação fracas, o contador de fótons ge¬ 
ralmente fornece dados de intensidade mais precisos que os 
obtidos peia medida da corrente média. O aumento pode 
ser creditado ao fato de que, em geral, o sinal dos pulsos é 
substancialmente maior que os pulsos provenientes do ruí¬ 
do de fundo da fonte, transdutor e partes eletrônicas; a sepa¬ 
ração do sinal do ruído pode ser então obtida com um dis~ 
criminador de altura de pulso, um dispositivo eletrônico que 
será discutido em uma seção posterior. 

A contagem de fótons é usada em trabalhos de raios X 
porque a intensidade das fontes disponíveis quase sempre é 
baixa. A isso soma-se o fato de que a contagem de fótons 
permite que os espectros sejam obtidos sem o uso de um 
monocromador. Essa propriedade é considerada na seção 
dedicada aos sistemas de energia dispersiva. 
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Transdutores a Gás 

Quando a radiação X passa através de um gás inerte, como 
argônio, xenônio ou criptônio, ocorrem interações que pro¬ 
duzem um grande número de íons gasosos positivos e elé¬ 
trons (pares de íons) para cada um dos quanta de raios X. 
Três tipos de transdutores de raios X, denominados câmaras 
de ionização, contadores proporcionais e tubos Geiger, estão 
baseados no aumento da condutivídade resultante desse fe¬ 
nômeno, 

Um transdutor a gás típico está reproduzido de forma 
esquemática na Figura 12-10. A radiação entra na câmara 
através de uma janela transparente de mica, berílio, alumí¬ 
nio ou Mylar. Cada fóton de radiação X pode interagir com 
um átomo de argônio provocando a perda de um dos seus 
elétrons mais externos. Ess efotoelétron tem alta energia ci¬ 
nética, que é igual à diferença entre a energia do fóton de 
raios X e a energia de ligação do elétron ao átomo de argô¬ 
nio. O fotoelétron então perde o excesso de energia cinética 
pela ionização de muitas centenas de átomos adicionais do 
gás. Sob a influência de um potencial aplicado, os elétrons 
móveis migram na direção do filamento do ânodo centra! 
enquanto os cáfions de movimento mais lento são atraídos 
pelo cátodo cilíndrico de metal. 

A Figura 12-11 mostra o efeito do potencial aplicado so¬ 
bre o número de elétrons que atinge o ânodo de um trans¬ 
dutor a gás para cada um dos fótons de raios X que entra no 
sistema. Três regiões de voltagem características estão indi¬ 
cadas No potencial menor que V u a força de aceleração so¬ 
bre os pares de íons é pequena, e a velocidade com a qual as 
espécies positivas e negativas se separam é insuficiente para 
impedir a recombinação parcial. Como consequência, o nú¬ 
mero de elétrons que atingem o ânodo é menor que o nú¬ 
mero micíalmente produzido pela radiação incidente. 

Na região de câmara de ionização entre V t e V 2 , o núme¬ 
ro de elétrons que atingem o ânodo é razoavelmente cons¬ 
tante e representa o número total formado por um único fó¬ 
ton. 

Na região de contador proporcional entre V 3 e V 4 , o nú¬ 
mero total de elétrons cresce rapidamente com o potencial 
aplicado. Esse aumento é resultado da produção de pares de 
íons secundários causados pela colisão entre os elétrons 
acelerados e as moléculas de gás, o resultado é a amplifica¬ 
ção (amplificação por gás) da corrente de íons. 
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Figura 12-10 Corte transversal era um detector a gás. 
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Figura 12-11 Amplificação por gás para os vários tipos de detec¬ 
tores a gás. 


No intervalo Geiger de V 5 até a amplificação do pul¬ 
so elétrico é enorme, mas limitada pelo espaço de cargas po¬ 
sitivas criadas quando os elétrons de movimento rápido mi¬ 
gram para longe dos fons positivos lentos. Devido a esse 
efeito, o número de elétrons que atinge o ânodo é indepen¬ 
dente do tipo e da energia que tem a radiação incidente e, 
em vez disso, é governado pela geometria e pressão do gás 
do tubo. 

A Figura 12-11 também mostra que um número maior 
de ejétrons é produzido pela radiação mais energética de 
0,6 A do que a de comprimento de onda mais longo de 5 Á. 
Assim, o tamanho do pulso (altura do pulso) é maior para 
os ratos X de alta freqüência que para os de baixa frequên¬ 
cia. 

O Tubo Geiger 

O tubo Geiger é um transdutor a gás que opera na região de 
voltagem entre V 5 e V 6 na Figura 12-11; neste caso, a ampli¬ 
ficação por gás é maior que 10 9 . Cada fóton produz uma 
avalanche de elétrons e cátions; as correntes resultantes são 
grandes e relativamente fáceis de detectar e de medir. 

A condução de eletricidade através da câmara que ope¬ 
ra na região Geiger, bem como na região proporcional, não 
é contínua porque o espaço de cargas mencionado anterior¬ 
mente elimina o fluxo de elétrons para o ânodo. O efeito re¬ 
sultante é um pulso momentâneo de corrente seguido por 


um intervalo durante o qual o tubo não conduz. Antes que a 
condução possa ocorrer novamente, esse espaço de cargas 
deve ser dissipado peia migração dos cátions para as pare¬ 
des da câmara. Durante esse tempo mono , quando o tubo é 
não-condutor, a resposta à radiação é impossível, o tempo 
morto representa então o limite mínimo no tempo de res¬ 
posta do tubo. Normalmente, o tempo morto de um tubo 
Geiger está no intervalo de 50 a 200 ps. 

Os tubos Geiger nonnalmente são preenchidos com ar- 
gônio; também está presente uma baixa concentração de 
um gás supressor orgânico, freqüentemente álcool ou meta¬ 
no, para minimizar a produção de elétrons secundários 
quando os cátions batem nas paredes da câmara, O tempo 
de vida de um tubo é limitado a cerca de 10 8 a 10 9 conta¬ 
gens, tempo após o qual supressor deve ser reposto. 

Com um tubo Geiger a intensidade da radiação é deter¬ 
minada pela contagem dos pulsos de corrente. O dispositivo 
é aplicável a todos os tipos de radiação X e nucleares. Entre¬ 
tanto, não apresenta um intervalo de contagem muito gran¬ 
de, em relação a outros detectores, por causa do seu tempo 
morto relativamente longo; por isso, seu uso em espectrô- 
metros de raios X é limitado. Embora as aplicações quanti¬ 
tativas dos transdutores tubo Geiger tenham decrescido, 
transdutores desse tipo continuam sendo encontrados prin¬ 
cipalmente quando a portabilidade é importante. 

Contadores Proporcionais 

O contador proporcional é um transdutor a gás que opera 
na região de voltagem de V 3 a V 4 na Figura 12-11.0 pulso 
produzido por um fóton é amplificado por um fator de 500 
a 10.000, mas o número de fons positivos produzidos é pe¬ 
queno o suficiente para que o tempo morto seja somente de 
1 ps. Em geral,os pulsos de um tubo contador proporcional 
devem ser amplificados antes da contagem. 

O número de elétrons por pulso, que é proporcional à 
altura do pulso , produzido na região proporcional depende 
diretamente da energia e, portanto da frequência, da radia¬ 
ção incidente. Um contador proporcional pode tomar-se 
sensível a um intervalo restrito de freqüências de raios X 
empregando-se um analisador de altura de pulso , que conta 
o pulso somente se a sua amplitude cair dentro de certos li¬ 
mites. Um analisador de altura de pulso na realidade permi¬ 
te a seleção eletrônica da radiação, sua função é semelhante 
à do monocromador. 

Contadores proporcionais são largamente usados nos 
espectrômetros de raios X. 

Câmaras de Ionização 

As câmaras de ionização são operadas no intervalo de vol¬ 
tagem que vai de V } a V 2 na Figura 12-11. Nesse caso, as cor¬ 
rentes são pequenas (tipicamente de 10~ !3 a 10" !6 A) e rela¬ 
tivamente independentes da voitagem aplicada. As câmaras 
de ionização não são utilizadas em espectrometría de raios 
X peia sua baixíssima sensibilidade. Porém, elas têm aplica¬ 
ção em medidas radioquímicas, que serão consideradas no 
Capítulo 32. 
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Figura 12-12 Corte transversa) vertical de um detector 
de silício com lítio difundido para os raios X e radiações 
de fontes radioativas. 


Contadores de Cintilação 

A luminescência produzida quando a radiação atinge um 
material fosforescente representa um dos métodos mais an¬ 
tigos de detecção de radioatividade e de raios X, e um dos 
mais modernos também. Nas antigas aplicações, a técnica 
envolvia a contagem manual de flashes que resultavam 
quando os fótons individuais ou partículas radioativas atin¬ 
giam uma teia de sulfeto de zinco. O tédio de se efetuar a 
contagem dos flashes individuais a olho nu levou Geiger a 
desenvolver os transdutores a gás, que não são somente 
mais convenientes e confiáveis, mas também respondem 
melhor à radiação. Entretanto, o advento dos tubos foto- 
multiplicadores (Seção 7E-2) e de melhores materiais fosfo¬ 
rescentes reverteram essa tendência, e os contadores de cin¬ 
tilação (ou cintiladores) tomaram-se um dos mais impor¬ 
tantes métodos para a detecção da radiação. 

O detector mais moderno e mais usado consiste em um 
cristal transparente de iodeto de sódio que foi ativado pela 
introdução de 0,2% de iodeto de tálio. Freqüentemente, o 
cristal é moldado na forma de um cilindro de 3 a 4 polega¬ 
das em cada dimensão; uma das superfícies planas fica de 
frente para o cátodo de um tubo fotomultipiicador. Quando 
a radiação incidente atravessa o cristal, sua energia é pri¬ 
meiramente perdida no cintilador; essa energia é subse- 
qüentemente liberada na forma de fótons de radiação fluo¬ 
rescente. Muitos milhares de fótons com comprimento de 
onda de cerca de 400 nm são produzidos para cada partícu¬ 
la ou fóton primário em um período de cerca de 0,25 ps que 
é o tempo morto. O tempo morto do contador de cintilação 
é então sígnificativamente menor que o tempo morto de um 
detector a gás. 

Os flashes de luz produzidos pelo cristal cintilador são 
transmitidos para o fotocátodo de um tubo fotomultiplica- 
dor e são convertidos em pulsos elétricos que podem ser 
amplificados e contados. Uma característica importante dos 
cintiladores é que o número de fótons produzidos em cada 
flash é proporcional à energia da radiação incidente. Assim, 


a incorporação de um analisador de altura de pulso para 
monitorar de saída de um contador de cintilação constitui a 
base dos fotômetros dispersivos de energia, que serão discu¬ 
tidos posteriormente. 

Além dos cristais de iodeto de sódio, é usada uma varie¬ 
dade de cintiladores orgânicos, tais como esíiibeno, antracc- 
no e terfenil. Na forma cristalina, esses compostos têm tem¬ 
po dè decaimento de 0,01 a 0,1 ps. Cintiladores orgânicos lí¬ 
quidos também foram desenvolvidos e são usados com van¬ 
tagens porque exibem uma menor auto-absorção da radia¬ 
ção do qué os sólidos. Um exemplo de um cintilador líquido 
é o p-térfenil em tolueno. 

Transdutores de Semicondutor 

Os transdutores de semicondutor têm assumido maior im¬ 
portância como detectores de radiação X. Esses dispositivos 
são algumas vezes chamados de detectores de silício com li¬ 
do difundido Si(Li), ou detectores de germânio com lítio di¬ 
fundido Ge(Lt). 

A Figura 12-12 ilustra uma forma de detector de lítio di¬ 
fundido, que é feito a partir de um disco composto de cama¬ 
das de silício cristalino. Existem três camadas no cristal, uma 
camada de semicondutor do tipo p que recebe os raios X da 
fonte, uma zona central intrínseca e uma camada tipo n. . A 
face mais externa da camada tipo p é coberta com uma ca¬ 
mada fina de ouro para fazer 0 contato elétrico; quase sem¬ 
pre ela também é coberta com uma fina janela de berílio 
que é transparente aos raios X. O sinal de saída é tomado na 
camada de alumínio que recobre o silício tipo n; essa saída é 
ievada a um pré-amplificador com um fator de amplificação 
de cerca de 10. O pré-amplificador é freqüentemente um 
transistor de efeito de campo (FET) que é parte integral do 
detector. 

Um detector com lítio difundido é formado pelo depó¬ 
sito de vapor de lítio sobre a superfície de um cristal de silí¬ 
cio dopado tipo p. Sob aquecimento de 400 a 500°C, 0 lítio 
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difunde-se no cristal; como esse elemento perde elétrons fa¬ 
cilmente, sua presença converte a região tipo p em uma re¬ 
gião tipo n. Enquanto a temperatura permanece elevada, é 
aplicado um potencial cc através dó cristal para provocar a 
saída dos elétrons da camada de lítio e lacunas da camada 
tipo p. A corrente através da junção pn requer a migração, 
ou difusão, dos íons lítio na camada p e a formação da cama¬ 
da intrínseca na qual os íons lítio substituem as lacunas per¬ 
didas por condução. Sob resfriamento, essa camada central 
tem aita resistência relativamente às outras camadas porque 
os íons lítio no meio são menos móveis que as lacunas que 
eles deslocaram. 

A camada intrínseca de um detector de silício tem fun¬ 
cionamento análogo ao do argônio no transdutor a gás. Ini- 
ciaimente, a absorção de um fóton resulta na formação de 
um fotoeiétron altamente energético, que então perde sua 
energia cinética pela elevação de muitos milhares de elé¬ 
trons do silício para a banda de condução; o resultado é um 
acréscimo acentuado na condutividade. Quando um poten¬ 
cial é aplicado através do cristal, um pulso de corrente 
acompanha a absorção de cada fóton. Assim corno em um 
detector proporcional, o tamanho do pulso é diretamente 
proporcional à energia dos fótons absorvidos. Entretanto, 
diferentemente ao detector proporcional, não acontece a 
amplificação secundária do pulso. 

Como mostrado na Figura 12-12, o detector e o pré-am¬ 
plificador de um detector com lítio difundido devem ser ter- 
mostatizados na temperatura de nitrogênio líquido (77 K) 
para diminuir o ruído eletrônico a um nível tolerável. Os de¬ 
tectores Si (Li) originais tinham que ser resfriados durante o 
tempo todo porque, na temperatura ambiente, os átomos de 
lítio poderiam difundir-se através do silício degradando o 
desempenho do detector, Detectores modernos de Si(Li) 
somente precisam ser resfriados durante o uso. 

O germânio é usado no lugar do silício para obter detec¬ 
tores de lítio difundido para o uso na detecção de radiação 
de comprimentos de onda menores que 0,3 Â. Esses detec¬ 
tores devem ser resfriados durante o tempo todo. Detecto¬ 
res de germânio que não necessitam de lítio difundidos têm 
sido produzidos a partir dé germânio puríssimo. Estes não 
requerem a difusão de lítio, são chamados de detectores in¬ 
trínsecos de germânio e precisam ser resfriados somente du¬ 
rante o uso. 

Distribuição de Altura de Pulsos a partir dos 
Transdutores de Raios X 

Para entender as propriedades dos espectrômetros de ener¬ 
gia dispersiva, é importante perceber que o tamanho dos 
pulsos de corrente resultantes da absorção dos sucessivos 
fótons de raios X de idêntica energia pelo transdutor não 
será exatamente o mesmo. As variações aparecem porque a 
ejeção dos fotoeiétrons e sua subseqüente geração de elé¬ 
trons de condução são processos aleatórios e governados 
pela lei das probabilidades. Assim, é observada uma distri¬ 
buição gaussiana das alturas dos pulsos em torno da média. 

A largura dessa distribuição varia de um tipo de transdutor 
para outro, com detectores de semicondutor fornecendo 
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Figura 12-13 Esquema de um seletor de altura de pulsos. O discrimínador inferior rejeita somente pulsos abaixo de V; o disc ri mi nado r 
superior rejeita pulsos abaixo de V + AV e inverte os pulsos restantes. O gráfico na parte inferior mostra o pulso transmitido na saída do 
circuito de amicoincidência o qual é contado. 


bandas de pulsos significativamente mais estreitas. É essa 
propriedade que faz os detectores com lítio difundido tão 
importantes para os espectroscópios de raios X de energia 
dispersiva. 

12B-5 Processadores de Sinai 

O sinal do pré-amplificador de um espectrômetro de raios 
X é enviado a um amplificador rápido de resposta linear cu¬ 
jo ganho pode ser variado por um fator de até 10.000.0 re¬ 
sultado são pulsos de voltagem de até 10 V. 

Seletores de Altura de Pulso 

Todos os espectrômetros de raios X modernos (os dispersi¬ 
vos de comprimento de onda e os de energia dispersiva) es¬ 
tão equipados com discriminadores que rejeitam os pulsos 
de cerca de 0,5 ou menos volts (após a amplificação). Dessa 
forma, os ruídos do amplificador e do transdutor são signifi¬ 
cai ivamente reduzidos. Em lugar de um discrimínador, mui¬ 
tos instrumentos estão equipados com seletores de altura de 
pulso, que são circuitos eletrônicos que rejeitam não só os 
pulsos com altura abaixo de um nível mínimo predetermi¬ 
nado, mas também aqueles acima de um nível máximo pré- 
selecionado; isto é, eles removem todos os pulsos exceto 
aqueles que ficam dentro de um canal ou janela de altura de 
pulsos limitada. A Figura 12-13 é um esquema de um seletor 
de altura de pulsos e seu método de operação. Nesse caso, 
os pulsos de saída do detector e pré-amplificador são nova¬ 
mente amplificados e aparecem como sinais de voltagem 
(no intervalo de 10 V) como mostrado na parte inferior da 
figura. Esses sinais são então enviados a dois circuitos discri¬ 
minadores, cada um dos quais podendo ser ajustado para re¬ 
jeitar abaixo de um certo valor. Na parte inferior da Figura 
12-13,o discrimínador de sinais baixos rejeita o sinal 1, que 
é menor que V, mas transmite os sinais 2 e 3. O discrimina- 
dor de sinais altos, por outro lado, é ajustado para V+AVe, 
então rejeita todos, menos o sina! 3. Além disso, o circuito 
de sinais baixos é arranjado de forma que o sinai de saída 
tenha sua polaridade invertida e então cancela o sina! 3 do 
circuito superior em um circuito de anticoincidência. Conse- 
qüêntemeníe, somente o sinal 2, com uma voltagem no in¬ 
tervalo de V a V + AV, atinge o contador. 

Instrumentos dispersivos geralmente estão equipados 
com seletores de altura de pulsos para rejeitar ruído e con¬ 
tribuir com o monocromador na separação da linha do ana- 
lito da radiação mais energética de alta ordem, que é dtfra- 
tada pelo cristal. 

Analisadores de Altura de Pulso 

Os analisadores de altura de pulso consistem de um ou mais 
seletores de altura de pulso que são configurados para for¬ 
necer os espectros de energia. Um analisador monocanai 
tem um intervalo de voltagem de cerca de 10 V ou mais, 
com uma janela de 0,1 a 0,5 V. A janela pode ser ajustada 
manual ou automaticamente para varrer todo o intervalo de 
voltagem, fornecendo assim dados para um espectro disper¬ 


sivo de energia. Os analisadores muiticana! normalmente 
contêm alguns milhares de canais separados, cada um dos 
quais atua como um monocanai, que corresponde a uma di¬ 
ferente janela de voltagem. O sina! de cada canal é então 
acumulado em um local da memória do analisador corres¬ 
pondente à energia do canal permitindo então a contagem 
simultânea e a obtenção do espectro inteiro. 

Escalonadores e Contadores 

Para obter intervalos de contagem convenientes, a saída de 
um transdutor de raios X é algumas vezes escalonada - isto 
é, o número de pulsos é reduzido pela divisão por múltiplos 
de dez (ou ocasionalmente dois). Uma breve descrição dos 
escalonadores eletrônicos pode ser encontrada na Seção 
4C-4. A contagem dos pulsos escalonados é normalmente 
feita com contadores eletrônicos, tais como os descritos na 
Seção 4C-2e4C-3. 

Í2C MÉTODOS DE FLUORESCÊNCIA DE 
RAIOS X 

Embora seja possível excitar um espectro de emissão de 
ráios X incorporando a amostra no alvo de um tubo de raios 
X, a inconveniência desse arranjo desencoraja sua aplicação 
em muitos tipos de materiais. Assim, a excitação é mais co- 
mumente provocada por irradiação da amostra com um fei¬ 
xe de raios X de um tubo de raios X ou uma fonte radioati¬ 


va. Sob essas circunstâncias, os elementos na amostra são 
excitados pela absorção, do feixe primário e emitem suas 
linhas características de fluorescência de raios X. Este pro¬ 
cedimento é apropriadamente chamado de método de 
fluorescência ou emissão de raios X. A fluorescência de 
raios X (XRF) é um dos métodos analíticos mais usados na 
identificação qualitativa dos elementos com número atômi¬ 
co maior que o oxigênio (>8); além disso, é freqüentemen- 
te empregada em análise elementar semiquantitativa ou 
quantitativa. 6 Uma vantagem particular da XRF é que, em 
contraste com a maioria das outras técnicas de análise ele¬ 
mentar, é uma técnica não-destrutiva da amostra. 

I2C-1 Instrumentos 

Diversas combinações de componentes de instrumentos 
discutidos na seção anterior conduzem a alguns tipos reco¬ 
nhecíveis de instrumentos de fluorescência de raios X. 7 Os 
três tipos básicos são dispersivo de comprimento de onda, 
dipersivo de energia e não-dispersivo; os dois últimos podem 
ser subdivididos, dependendo se um tubo de raios X ou 
substância radioativa serve como fonte de radiação, 


6 Veja R. Jenkíns, X-Ray Fltiorescence Spectrometrv, New York: Wiley, 
1988. 

1 Para uma discussão sobre os instrumentos modernos de fluorescência de 
raios X, veja R. fertkins,/ln«/. C/tem., 1984, 56, 1099A. 
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Instrumentos Dispersivos de Comprimento de Onda 

Instrumentos dispersivos de comprimento de onda sempre 
empregam tubos como fontes por causa da grande perda de 
energia sofrida quando o feixe de raios X é colimado e dis¬ 
persado em seus comprimentos de onda componentes. As 
fontes radioativas produzem fótons de raios X em uma ra¬ 
zão menor que IO" 4 do que um tubo de raios X; com a ate¬ 
nuação adicionai pelo monocromador, resultará um feixe 
difícil ou quase impossível de ser detectado e medido de 
forma precisa. 

Instrumentos dispersivos de comprimento de onda são 
de dois tipos, canal único ou sequencial, e mulücanal ou si¬ 
multâneo. O espectrômetro mostrado na Figura 12-9 é um 
instrumento seqüencial que pode ser facilmente empregado 
para análise por fluorescência de raios X; nesse caso, o tubo 
de raios X e a amostra estão arranjados como mostrado no 
destaque no topo da figura. Instrumentos de cana! únicò po¬ 
dem ser manuais ou automáticos. O primeiro é inteíramen- 
te satisfatório para a determinação quantitativa de poucos 
elementos. Nessa aplicação, o cristal e o transdutor são colo¬ 
cados nos ângulos apropriados (6 e 29), e a contagem é 
mantida até que sejam acumuladas contagens suficientes 
para obter resultados precisos. Os instrumentos automáti¬ 
cos são muito mais convenientes para a análise qualitativa, 
na qual um espectro inteiro deve ser varrido. Nesse tipo, o 
motor elétrico sincroniza o-movimento do crista! e do detec¬ 
tor, e a saída do detector é conectada ao sistema de armaze¬ 
namento de dados. 

Os espectrômetros de canal único mais modernos estão 
munidos de duas fontes de raios X, tipicamente, uma com 
alvo de cromo para comprimentos de onda longos, e outra 
com alvo de tungsténio para comprimentos de onda curtos. 
Para comprimentos de onda maiores que 2 Á, é necessário 
remover o ar. entre a fonte e o detector por bombeamento 
ou deslocamento com um fluxo contínuo de hélio.Também 
deve ser provido um sistema que facilite o intercâmbio dos 
cristais dispersores. 

Instrumentos de canal único com registrador custam 
aproximadamente US$ 60.000. 

Os instrumentos dispersivos muíticanal são grandes, de 
instalação cara (>US$ 150.000), que permitem a detecção e 
determinação simultânea de até 24 elementos. Nesse caso, 
os canais individuais que consistem de cristais e detectores 
apropriados estão arranjados radialmente em tomo da fon¬ 
te de raios X e do porta-amostras. Normalmeníe, os cristais 
de todos ou da maioria dos canais são fixados em um ângu¬ 
lo adequado para uma determinada linha do analito; em al¬ 
guns instrumentos, um ou mais cristais podem ser movimen¬ 
tados para permitir a varredura do espectro. 

Cada transdutor em um instrumento muíticanal é muni¬ 
do de seu próprio amplificador, seletor de altura de pulso, 
escalonador e contador ou integrador. Esses instrumentos 
São normalmente equipados com um computador para con¬ 
trole do instrumento, processamento dos dados e apresenta¬ 
ção dos resultados analíticos. A determinação de 20 ou mais 
elementos pode ser completada em poucos segundos ou 
poucos minutos. 
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Os instrumentos muíticanal são largamente usados pa¬ 
ra a determinação de muitos componentes em materiais in¬ 
dustriais, como aço, outras ligas, cimento, minérios e produ¬ 
tos de petróleo. Tanto o instrumento muíticanal, como o de 
cana! único, estão equipados com suportes para amostras 
que se encontram na forma metálica, sólidos pulverizados, 
filmes evaporados, líquidos puros ou soluções. Quando ne¬ 
cessário, os materiais são colocados em uma cela com jane¬ 
la de Mylar ou de celofane. 

Instrumentos Dispersivos de Energia s 

Como mostrado na Figura 12-14, um espectrômetro disper¬ 
sivo de energia consiste em uma fonte policromática, que 
pode ser tanto um tubo de raios X como um material ra¬ 
dioativo, um porta-amostras, um detector de semicondutor 
e vários componentes eletrônicos requeridos para a discri¬ 
minação da energia. 

Uma vantagem óbvia dos sistemas dispersivos de ener¬ 
gia é a simplicidade e inexistência de partes móveis nos 


* Veja R. Woldseth, Alt You Want To KnowAbom XES. Foster City. CA: 
Kevex Corporation, 1973. 
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Figura 12-14 Espectrômetro de fluorescência de raios X de dis¬ 
persão de energia. Excitação por raios X proveniente de (a) um 
tubo de raios X e (b) uma substância radioativa. 


componentes de excitação e detecção do espectrômetro. 
Além disso, a ausência de colimadores e de um cristal difra- 
tor, como também a proximidade entre o detector e a amos¬ 
tra, resultam em um aumento de 100 vezes ou mais na ener¬ 
gia que chega ao detector. Essas características permitem 
que seja usada uma fonte mais fraca, tal como um material 
radioativo ou tubos de raios X de baixa potência, que é mais 
barata e menos passível de causar danos à amostra. Geral¬ 
mente, os instrumentos dispersivos de energia custam cerca 
de um quarto a um quinto do preço dos sistemas dispersivos 
de comprimento de onda. 

Em um instrumento dispersivo de energia muíticanal, 
todas as linhas de raios X emitidas são medidas simultanea¬ 
mente. O aumento da sensibilidade e da relação sinal-ruído 
resultam da vantagem de Feílgeít (veja página 175). 

A principal desvantagem dos sistemas dispersivos de 
energia, quando comparados com os espectrômetros de 
cristal, é a sua baixa resolução em comprimentos de onda 
maiores que cerca de 1Á. Por outro lado, em comprimentos 
de onda mais curtos, os sistemas de energia dispersiva exi¬ 
bem uma resolução superior. 

Instrumentos .'Vão-Dispersivos 

A Figura 12-15 é uma vista de um instrumento não-dispersi¬ 
vo comercial básico, que tem sido empregado em determi¬ 
nações rotineiras de enxofre e chumbo em gasolina. Para a 
determinação de enxofre, a amostra é irradiada com os raios 
X produzidos por uma fonte radioativa de ferro-55; essa ra¬ 
diação por sua vez gera uma linha de fluorescência do enxo¬ 
fre a 5,4 Á. A radiação do analito passa então, através de um 
par de filtros adjacentes e por contadores proporcionais gê¬ 


meos. A aresta de absorção de um dos filtros fica exatamen¬ 
te abaixo de 5,4 Á, enquanto a outra fica exatamente acima. 
A diferença entre os dois sinais é proporcional ao conteúdo 
de enxofre na amostra. Uma determinação de enxofre com 
esse instrumento requer um tempo de contagem de cerca de 
1 min. Os desvios-padrão relativos são de cerca de 1 % para 
determinações repetidas. 

12C-2 Análise Qualitativa e Semiquantitativa 

A Figura 12-16 ilustra uma interessante aplicação qualitati¬ 
va do método de fluorescência. Uma amostra não-tratada, 
que foi excitada pela radiação de um tubo de raios X, foi 
subseqüentemente recuperada intacta. Observe que a abs- 
cissa para o instrumento dispersivo de comprimento de on¬ 
da freqüentemente é representada em gráfico em termos do 
ângulo 29, que pode ser rapidamente convertido em com¬ 
primento de onda, conhecendo-se o espaçamento interpia- 
nar do cristal monocromador (Equação 12-6). A identifica¬ 
ção dos picos é então realizada tendo como referencial as 
tabelas de linhas de emissão dos elementos. 

A Figura 12-17 é um espectro obtido com um instru¬ 
mento dispersivo de energia. Com esse equipamento, a abs- 
cissa é geralmente expressa no número do canal ou em 
energia em keV. Cada ponto representa o número de conta¬ 
gens acumuladas em um das muitas centenas de canais. 

A informação qualitativa, tal como a mostrada nas Figu¬ 
ras 12-16 e 12-17, pode ser convertida era dados semiquan- 
titativos pela medida cuidadosa da altura dos picos. Para se 
obter uma estimativa da concentração, pode ser usada a se¬ 
guinte relação: 
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Chembtrv oTd? Jíf V° Íw7 A wtt y ‘ í G .f ftíffer ’ EK WinsIow e R Q Zeman - X ' Ra 7 Absorption e Emission em Analyticai 
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Condições de excitação 
Ânodo do tubo: Rb jPiStro; Nenhum 
Voltagem do ânodo: 10 kV 
Corrente do ânodo: 50 A 
Tempo de vida: 200 s 
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d ?;w“ r<IS acima d0s P tcos sSo as ener S' as em keV (reproduzido com permissão deJ.A. Cooper, Amer. Lab., 1976 
o(U), 44. Copyright 2976 by InternationalSdeniific Communications, Ínc ) 


P^P;W X (12-7) 

onde P x é a intensidade relativa da iinha medida em termos 
de número de contagens em um período determinado e W x 
é a fração em peso do elemento em questão na amostra. Ó 
fator P i ê a intensidade relativa da linha que poderia ser ob¬ 
servada em idênticas condições de contagem se W x fosse 
unitário. O valor de P s é determinado com uma amostra do 
elemento puro ou com uma amostra-padrão de composição 
conhecida. 


O uso da Equação 12-7, como descrito no parágrafo an¬ 
terior, carrega consigo a suposição de que a emissão devido 
à espécie de interesse não é afetada pela presença de outros 
elementos na amostra. Veremos que essa suposição pode 
não ser verdadeira; em conseqüência, a concentração esti¬ 
mada pode estar errada por um fator de dois ou mais. Por 
outro lado, essa incerteza é significativamente menor que a 
associada com a análise semiquantitativa por emissão ópti¬ 
ca na qual erros de ordens de grandeza não são incomuns. 
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12C-3 Análise Quantitativa 9 

Os instrumentos modernos de fluorescência de raios X são 
capazes de fornecer análises quantitativas de materiais com¬ 
plexos com uma precisão igual ou maior que a obtida pelos 
métodos químicos clássicos de via úmida, ou outros méto¬ 
dos instrumentais. Para que se obtenha esse nível de preci¬ 
são na análise, entretanto, é necessário ter disponíveis pa¬ 
drões de calibração que estejam muito próximos da compo¬ 
sição física e química das amostras, ou métodos adequados 
para compensar os efeitos da matriz, 

Efeitos da Matriz 

É importante entender que os raios X produzidos no pro¬ 
cesso de fluorescência são gerados não somente pelos áto¬ 
mos da superfície da amostra mas também pelos átomos 
muito abaixo da superfície. Assim, uma parte de ambas as 
radiações, a incidente e a fluorescente resultante, atravessa 
uma espessura significativa da amostra onde tanto a absor¬ 
ção como o espalhamento podem ocorrer. A extensão peta 
qual cada feixe é atenuado depende do coeficiente de ab¬ 
sorção de massa do meio, que por sua vez é determinado pe¬ 
lo coeficiente de todos os elementos na amostra. Então, da 
mesma forma que a intensidade efetiva de uma linha que al¬ 
cança o detector em uma medida de fluorescência de raios 
X depende da concentração do elemento que produz a li¬ 
nha, esta também é afetada pela concentração e por coefi¬ 
cientes de absorção de massa dos elementos da matriz. 

Os efeitos de absorção da matriz podem fornecer resul¬ 
tados que são maiores ou menores que os calculados pela 
Equação 12-7. Se, por exemplo, a matriz contém uma quan¬ 
tidade significativa de um elemento que absorve o feixe in¬ 
cidente ou o emitido mais fortemente que o elemento a ser 
determinado, então W x diminuirá, já que P s foi avaliado 
com um padrão no qual a absorção era menor. For outro la¬ 
do, se os elementos da amostra matriz absorvem menos que 
os do padrão, 0 resultado é um valor de W x maior. 

Um segundo efeito da matriz, chamado de efeito de real¬ 
ce, também pode gerar resultados mais altos que os espera¬ 
dos. Esse comportamento aparece quando a amostra con¬ 
tém um elemento cujo espectro de emissão característico é 
excitado pelo feixe incidente, e esse espectro por sua vez 
causa uma excitação secundária da linha analítica. 

Várias técnicas foram desenvolvidas para compensar os 
efeitos de absorção e realce nas análises de fluorescência de 
raios X. 

Calibração com Padrões 

Neste caso, a relação entre a intensidade da iinha analítica e 
a concentração é determinada empiricamente com um con¬ 
junto de padrões que se aproximam ao máximo da compo¬ 
sição total da amostra. Então é feita a suposição de que os 


^ej a R- Jenkins, R. W. Gould e D. Gedcke, Quantiwtive X-Ray Spectro- 
metry, 2rtd. ed. New York: Marcei Dekker, 1995. 


efeitos de absorção e realce são idênticos para ambos, amos¬ 
tra e padrão, e os dados empíricos são empregados para 
converter os dados de emissão em dados de concentração. 
O grau de compensação atingido desta forma depende da 
igualdade entre a composição das amostras e dos padrões. 

Uso de Padrões Internos 

Neste procedimento, um elemento, em concentração fixa e 
conhecida, 6 introduzido nas amostras e nos padrões de ca- 
líbração;. o elemento adicionado deve estar ausente na 
amostra original. A razão de intensidades entre os elemen¬ 
tos a serem determinados e o padrão interno serve como 
uma variável analítica. A suposição é que, neste caso, os 
efeitos de absorção e realce são os mesmos para as duas li¬ 
nhas, e que o uso das razões de intensidades compensa estes 
efeitos. 

Diluição das Amostras e dos Padrões 

Aqui, tanto a amostra como os padrões são diluídos com 
uma substância que absorve muito pouco os raios X, isto é, 
uma substância contendo somente elementos com baixo nú¬ 
mero atômico. Exemplos desses diluentes incluem água, sol¬ 
ventes orgânicos contendo somente cárbono, hidrogênio, 
oxigênio e nitrogênio, goma, carbonato de iítio, alumina e 
ácido bórico ou vidro de borato. Empregando um excesso 
de díluente, os efeitos da matriz tornam-se essencialmente 
constantes para os padrões e amostras diluídas, e uma com¬ 
pensação adequada é atingida. Esse procedimento tem sido 
particularmente útil para análises de minerais, nas quais 
tanto a amostra como os padrões são dissolvidos em bórax 
fundido; após o resfriamento, a massa fundida é excitada na 
forma usual. 

Algumas Aplicações Quantitativas da Fluorescência de 
Raios X 

Usando as correções apropriadas para o efeito da matriz, a 
espectrometria de fluorescência de raios X talvez seja a fer¬ 
ramenta mais poderosa disponível para que os químicos 
efetuem uma determinação quantitativa rápida em amos¬ 
tras complexas, de todos os elementos, exceto os mais leves. 
Por exemplo, Baird e Henke 10 demonstraram que nove ele¬ 
mentos podem ser determinados em amostras de rochas 
graníticas em um intervalo de tempo de cerca de 12 min; in¬ 
cluindo a preparação da amostra. A precisão do método é 
maior que a da análise química por via úmida, e os desvios 
relativos da média são em tomo de 0,08%. É interessante 
notar que um dos elementos analisados tenha sido o oxigê¬ 
nio, que normalmente pode ser determinado somente por 
diferença. Uma excelente revisão da análise por fluorescên¬ 
cia de raios X de materiais geológicos também foi publica¬ 
da. 1 - .• ' ''' ’ ; 

IU A. K. Baird e B. L Henke. Anal Chem., 1965. 37, 727. 

11 1E. Anzelma e X R. Undsay. J. Chem. Educ.. 1987. 64, AI81 e A2G0. 
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Os métodos de raios X encontram também larga aplica¬ 
ção no controle de qualidade de metais e ligas manufatura¬ 
dos. Para as ligas, a velocidade da análise permite correções 
de sua composição durante a fabricação. 

Os métodos de fluorescência de raios X são facilmente 
adaptáveis para amostras líquidas. Então., como menciona¬ 
do anteriormente, têm sido desenvolvidos métodos para a 
determinação quantitativa de chumbo e bromo em amos¬ 
tras de gasolina de aviação. Similarmente, cálcio, bário e zin¬ 
co também têm sido determinados em óleos lubrificantes 
pela excitação da fluorescência nas amostras dos hidrocar- 
bonetos líquidos. O método também é conveniente para a 
determinação de pigmentos de amostras de tinta. 

Os métodos de fluorescência de raios X estão sendo lar¬ 
gamente empregados na análise de poluentes atmosféricos. 
Por exempio, um dos procedimentos de detecção e determi¬ 
nação de contaminantes envolve passar uma amostra 'de ar 
através de uma pilha feita de um filtro micropore para par- 
ticulados e de três filtros de papel em forma de disco im¬ 
pregnados com ortotoluidina, nitrato de prata e hidróxido 
de sódio, respectivamente. Os reagentes retêm, pela ordem, 
cloretos, sulfetos e dióxido de enxofre. Os filtros servem, en¬ 
tão, como amostras para a fluorescência de raios X. 

Outra indicação da versatilidade da fluorescência de 
raios X é o seu uso na determinação quantitativa de ele¬ 
mentos mais pesados que o sódio em rochas e solos encon¬ 
trados próximos ao local de pouso da nave na Missão Mars 
Pathfinder (Missão Exploradora do Planeta Marte). 12 O mi- 
crorrobô Sojoumer, da Pathfinder, estava equipado com 
uma cabeça sensora que poderia ser colocada contra um 
material a ser analisado. A cabeça continha cúrio-244 que 
emite partículas a que então bombardeavam a superfície da 
amostra como mostrado na Figura 12-14b. A fluorescência 
de raios X emitida pela amostra atingia o transdutor de um 
espectrômetro dispersivo de energia no qual a intensidade 
da radiação era registrada em função da energia, que a se¬ 
guir era transmitida de Marte para a Terra, e finalmente 
analisada na Terra. Os elementos leves eram determinados 
por retroespalhamento ou por emissão de prótons (veja o 
Problema 12-13). Com esses três métodos de detecção, to¬ 
dos os elementos da tabela periódica, menos o hidrogênio, 
puderam ser determinados, em níveis de concentração de 
poucos décimos percentuais. 

Vantagens e Desvantagens dos Métodos de Fluorescência 
de Raios X 

A fluorescência de raios X oferece um número expressivo 
de vantagens. Os espectros são relativamente simples; as¬ 
sim, a interferência entre as "linhas espectrais é improvável. 
Geralmente, o método de raios X é não-destrutivo e pode 
ser usado na análise de pinturas, espécimes arqueológicos, 
joalheria, moedas e outros objetos de valor sem danificar a 
amostra. Além disso, podem ser feitas análises em amostras 

12 Burka, Lauren P. “Welcomé to lhe Mars Pathfinder Misston!'* 1997. 
http://mpfwww.jpl.nasa.gov/ (J6 July 1997). 


que variam de uma mancha pouco visível até um objeto vo¬ 
lumoso. Outras vantagens incluem a velocidade e a conve¬ 
niência do procedimento que permite completar análises 
multielementares em alguns minutos. Finalmente, a precisão 
e a exatidão dos métodos de fluorescência de raios X fre- 
qüentemente se igualam ou são melhores que as dos outros 
métodos. 53 

Os métodos de fluorescência de raios X não são tão sen¬ 
síveis como os métodos ópticos que foram discutidos ante- 
riormente neste texto. Nos casos mais favoráveis, podem ser 
medidas concentrações de algumas partes por milhão ou 
menores. Mais comumente, o intervalo de concentrações 
desse método está entre 0,01 a 100%. Os métodos de fluo¬ 
rescência de raios X são inadequados para os elementos le¬ 
ves; as dificuldades nas medidas e detecção tornam-se pro¬ 
gressivamente maiores quando os números atômicos tor¬ 
nam-se menores que 23 (vanádio), em parte devido a um 
processo que surge competindo com o de interesse, chama¬ 
do emissão Auger , que reduz a intensidade da fluorescência 
(veja a Figura 21-7). Os instrumentos comerciais, atualmen¬ 
te, são limitados ao número atômico 5 (boro) ou 6 (carbo¬ 
no). Outra desvantagem do procedimento de emissão de 
raios X é o alto custo do instrumento, que varia de US$ 
5.000 para o sistema dispersivo de energia com fonte ra¬ 
dioativa, até mais de US$ 500.000 para os sistemas dispersi¬ 
vos dé comprimento de onda, automatizados e computado¬ 
rizados. 

12D MÉTODOS DE ABSORÇÃO DE RAIOS X 

Em contraste com a espectroscopia óptica, na qual os méto¬ 
dos de absorção são de importância ftindamental, as aplica¬ 
ções da absorção de raios X são limitadas quando compara¬ 
das com os procedimentos de emissão e de fluorescência de 
raios X. Embora as medidas de absorção possam ser feitas 
reiativamente de forma livre dos efeitos da matriz, as técni¬ 
cas exigidas são um pouco enfadonhas e consomem muito 
tempo quando comparadas com os métodos de fluorescên¬ 
cia. Então, a maioria das aplicações está restrita a amostras 
nas quais o efeito da matriz é mínimo. 

Os métodos de absorção são similares aos métodos de 
absorção óptica, nos quais a atenuação de uma banda ou li¬ 
nha de radiação X é a variável analítica. A seleção do com¬ 
primento de onda é realizada por um monocromador, como 
o mostrado na Figura 12-9, ou por uma técnica de filtro se¬ 
melhante à ilustrada na Figura 12-8. Alternativamente, a ra¬ 
diação monocromática de uma fonte radioativa pode ser 
empregada. 

Devido à largura dos picos de absorção, os métodos de 
absorção diretos são geralmente úteis somente quando um 
único elemento, com um número atômico alto, deve ser de¬ 
terminado em uma matriz que consiste de elementos mais 
leves. Exemplos de aplicações desse tipo são a determina- 

1:1 Para uma comparação entre a fluorescência de raios X e o método de 
plasma indutivamente acoplado - ICP - na análise dc óxidos de ferro, ve¬ 
ja R. A. Pelerson e D. M. Wheeler./tuier. Lab., 1981. /.? (10). 538. 
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ção de chumbo na gasolina e a determinação de enxofre ou 
halogênios em hidrocarbonetos. 

12E métodos de dífração de raios x 

Desde a sua descoberta em 1912, por von Lane, a difração 
de raios X tem sido uma importante fonte de informação 
para a ciência e a indústria. Por exemplo, a maior parte do 
que é conhecido sobre espaçamento e arranjo dos átomos 
em materiais cristalinos foi determinada diretamente por 
estudos de difração. Além disso, esses estudos levaram ao 
entendimento das propriedades físicas dos metais, dos ma¬ 
teriais poliméricos e de outros sólidos. A difração de raios X 
é atualmente o método de maior importância na elucidação 
de estruturas de produtos naturais de estrutura complexa, 
tais como os esteróídes, as vitaminas e os antibióticos. Essas 
aplicações estão além do objetivo deste texto. 

A difração de raios X também fornece um meio conve¬ 
niente e prático para a identificação qualitativa de compos¬ 
tos cristalinos. O método de difração de raios X usando 
amostra policristalina, ou método de pó, é único, porque so¬ 
mente este método analítico é capaz de fornecer informa¬ 
ção qualitativa e quantitativa sobre os compostos presentes 
em uma amostra sólida. Por exemplo, o método de pó pode 
determinar a porcentagem de KBr e NaCI em uma mistura 
sólida desses dois compostos. Outros métodos analíticos re¬ 
velam somente a porcentagem de K + , Na + , Br" e GT na 
amostra. 54 

Os métodos de raios X de pó estão baseados no fato de 
que o padrão de difração de raios X é único para cada subs¬ 
tância cristalina. Assim, se é encontrada uma concordância 
exata entre o padrão produzido pela amostra desconhecida 
e o de uma amostra conhecida, então a identidade química 
da amostra desconhecida pode ser atribuída. 

12E-1 Identificação de Compostos Cristalinos 

Preparação da Amostra 

Para estudos analíticos por difração, a amostra cristalina é 
moída na forma de um pó fino e homogêneo. Dessa forma, 
um número enorme de pequenos cristais estarão orientados 
em todas as direções possíveis; assim quando o feixe de 
raios X atravessa o material, um número significativo de 
partículas deve estar orientado de forma a cumprir a condi¬ 
ção de Bragg para a reflexão para todos os espaçamentos 
interplanares possíveis. 

A amostra contida em um capilar de vidro fino ou de 
celofane é colocada na frente do feixe. Alternativamente, 
uma amostra pode ser misturada com um aglutinante não- 
cristalino, moldando-se à mistura em uma forma apropria¬ 
da. 


14 Para uma discussão mais detalhada sobre os métodos de difração de 
raios X, veja R. Jettkins e R. Snyder, Introduction to X-Ray Ponider Dif- 
fraaomeuy. New York: Wiiey, 1996. 


Difratôm etros Au tom áticos 

Os padrões de difração geralmente são obtidos em instru¬ 
mentos automatizados similares ao mostrado na Figura 12- 
9. Nesse caso, a fonte de raios X é um tubo com o filtro 
apropriado. Entretanto, a amostra pulverizada substitui o 
monocristai nessa montagem. Em alguns casos, o porta- 
amostra pode ser girado para aumentar a aleatoriedade das 
orientações dos cristalitos. O padrão de difração é obtido, 
então, pela varredura automática do mesmo modo que em 
um espectro de emissão ou absorção. Instrumentos deste ti¬ 
po oferecem as vantagens de alta precisão para medidas das 
intensidades, de tratamento automático dos dados e de ge¬ 
ração de um relatório. 

Método Fotográfico 

O método fotográfico é o método clássico de registro dos 
padrões de difração de pó e um dos que continuam em uso, 
principalmente quando a quantidade de amostras é peque¬ 
na. O instrumento mais comum para essa finalidade é a câ¬ 
mara de pó de Debye-Scherrer que está reproduzida esque¬ 
maticamente na Figura 12-18a. O feixe de raios X prove¬ 
niente de um tubo é filtrado para produzir um feixe aproxi¬ 
madamente monocromático (quase sempre a linha K a do 
moiibdênio ou cobre), que é então colimado pela passagem 
através de um tubo fino. A radiação não-difratada T deixa a 
câmara através de um tubo estreito de saída. A câmara é ci¬ 
líndrica e equipada com um suporte para suportar uma tira 
de filme que circunda sua parede interna. O diâmetro inter¬ 
no do cilindro é normalmente de 5,73 ou 11,46 cm, de forma 
que cada milímetro linear no filme seja equivalente, respec¬ 
tivamente, a 1,0 ou 0,5 graus em 0. A amostra é colocada no 
centro do feixe por um suporte ajustãvel. 

A Figura 12-18b mostra um exemplo de um filme ex¬ 
posto e revelado; cada conjunto de linhas (Dj, e assim 
por diante) representa a difração por um conjunto de pla¬ 
nos cristalinos. Devido à geometria da câmara, o ângulo 6 
de Bragg para cada linha pode ser facilmente medido. 

12E-2 Interpretação dos Padrões de Difração 

A identificação de uma espécie a partir de seu difratograma 
de pó está baseada na posição das linhas (em termos de 6 ou 
29) e suas intensidades relativas. O ângulo de difração 28 é 
função do espaçamento de um conjunto particular de pla¬ 
nos; com a ajuda da equação de Bragg, essa distância d é cal¬ 
culada usando o comprimento de onda da fonte e da medi¬ 
da do ângulo. A intensidade das linhas depende do número 
e do tipo de átomos em cada conjunto de planos. 

A identificação dos cristais é empírica. Um arquivo de 
dados de difração de pó é mantido pelo International Cen¬ 
tre for Díffractíon Data, Swarthmore, PA. Em 1988, esse 
banco de dados conteve os difratogramas-padrão para mais 
de 50 mil compostos. Como esse arquivo era muito grande e 
o processo de busca é demorado e difícil, o arquivo foi divi¬ 
dido em subarquivos que contêm listagens separadas para 
compostos inorgânicos, orgânicos, minerais, metais, ligas, 
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D, D, d. 



filme para tubos' 
dc entrada e saída 
(b) 


Fi^ra 12-18 Esquema de (a) úma câmara de pó de Debye-Scherrer; (b) a tira de filme após a revelação. D 2 , D, e T indicam as posições 
GO nimc nâ cârnârâ. ' 


materiais forenses e outros. Os dados desses subarquivos es¬ 
tão tabelados em termos de espaçamentos d e intensidades 
relativas das linhas. As entradas estão organizadas em or¬ 
dem de valor do espaçamento d para as três ou quatro li¬ 
nhas rhais intensas; os dados são obtidos desse arquivo pro¬ 
curando substâncias cujo valor do espaçamento da sua linha 
mais intensa esteja em um intervalo de alguns centésimos 
de angstrõm com relação ao espaçamento d da linha mais 
intensa do anaiito. A eliminação de outros possíveis com¬ 
postos é conseguida pela consideração da segunda linha em 
Intensidade, e após isso pela terceira e assim por diante. 
Normaimente, três ou quatro linhas são suficientes para 
identificar o composto, sem ambigüidade. Atualmente, há 
programas computacionais disponíveis para evitar o tédio 
do processo de busca. 

Se a amostra contém dois ou mais compostos cristali¬ 
nos, a identificação torna-se mais complicada. Por isso, mui¬ 
tas combinações de; linhas mais intensas podem ser usadas 
até que a concordância seja atingida. 


Pela medida da intensidade das iinhas de difração e sua 
comparação com os difratogramas de padrões feitos com 
quantidades conhecidas, torna-se possível a análise quanti¬ 
tativa de misturas cristalinas. 

12F A MICROSSONDA ELETRÔNICA 

Um importante método de determinação da composição 
elementar de superfícies está baseado em microssonda ele¬ 
trônica. Nesta técnica, a emissão dos raios X dos elementos 
da superfície de uma amostra é estimulada por um feixe de 
elétrons muito bem-focalizado. A emissão de raios X resul¬ 
tante é detectada e analisada com um espectrômetro, que 
pode ser tanto dispersivo de comprimento de onda como de 
energia. Este método é abordado detalhadamente na Seção 
21B-7. 
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12-1 Qual á o menor comprimento de onda de um espectro contínuo de raios X produzido por um tubo que tem alvo de. prata e ope¬ 
ra a 80 kV? v v 

12-2 Qual é a voltagem mínima do tubo requerida para excitar as séries e Lp para (a) U. (b) K, (c) Rb, (d) W? 

12-3 As linhas K a! para Ca, Zn, Zr e Sn ocorrem em 3,36,1,44,0,79 e 0,49 À, respectivamente. Calcule um comprimento de onda apro¬ 
ximado para as linhas K a de (a) V, (b) Ni, (c) Se, (d) Br, (e) Cd, (f) Sb. 

12-4 As linhas L a para Ca, Zn, Zr e Sn são encontradas em 36,3,11,9,6,07 e 3,60 Á, respectivamente. Estime o comprimento de onda 
para as linhas L„ para os elementos listados no Problema 12-3. 

12-5 O coeficiente de absorção de massa para o Ni,medida com a linha K a do Cu, é 49,2 crn*7g. Calcule a espessura da folha de níquel 
que transmite 36,1% da potência de um feixe incidente de radiação K a do Cu. Assuma que a densidade do Ni é de 8,9 g/cm 3 . 

12-6 Para a radiação K a do Mo (0,711Â), os coeficientes de absorção de massa para K, I, H e O são 16,7,39,2,0,0 e 1,50 cm 2 /g, respec¬ 
tivamente. ' , ’ 

(a) Calcule o coeficiente de absorção de massa para uma solução preparada pela mistura de 8,00 g de Kl com 92 g de água. 

(b) A densidade da solução descrita em (a) é 1,05 g/cm 3 . Qual a fração da radiação que uma fonte de K a do Mo poderia transmi¬ 
tir passando através de uraa camada de 0,50 cm da solução? 

12-7 O alumínio é usado como janela para uma célula de medidas de absorção de raios X usando a linha K„ da Ag. O coeficiente de 
absorção de massa do alumínio para este comprimento de onda é 2,74; e sua densidade é 2,70 g/cm 3 . Qual é a espessura máxima 
da folha de alumínio que pode ser usada para fabricar janelas, se não pode ser absorvida mais que 2,0% da radiação? 

12-8 Uma solução de I 2 em etanol tinha densidade de 0,794 g/cm 3 . Uma camada de 1,50 cm transmite 27,3% da radiação de uma fon¬ 
te de K« do Mo. Os coeficientes de absorção de massa para 1, C, H e O são 39,2,0,70,0,00 e 1,50, respectivamente. 

(a) Calcule a porcentagem de h presente, desprezando a absorção pelo álcool. 

(b) Corrija os resultados do item (a) peia presença do álcool. 

12-9 Calcule a posição do goniómetro, em termos de 20, requerida para observar a linha K al do Fe (1,76 Â), Se (0,992 Á) e Ag (0,497 
A) quando o cristal difratante é (a) topázio; (b) LiF; (c) NaC!. 

12-10 Calcule a posição do goniómetro, em termos de 20, requerida para observar a linha L ffi do Br a 8,126 Ã quando o cristal difratan¬ 
te é: 

(a) d-tartarato de etilinodiamina. 

(b) diidrogenofosfato de amónio. 

12-11 Calcule a voltagem mínima do tubo necessária para excitar as seguintes linhas. Os números entre parênteses são os comprimen¬ 
tos de.onda em Â para as correspondentes arestas de absorção. 

(a) Iinhas K do Ca (3,064) 

(b) linhas L„ do As (9,370) 

(c) linhas L fi do U (0,592) 

(d) linhas K do Mg (0,496) 

12-12 O manganês foi determinado em amostras de interesse geológico via fluorescência de raios X usando um padrão interno de bá¬ 
rio. A intensidade de fluorescência das linhas isoladas para cada elemento forneceu os seguintes dados.: 


Contagens por Segundo 


% em massa de Mn 

Ba 

Mn 

0,00 

156 

80 

0,10 

160 

106 

0,20 

159 

129 

030 

160 

154 

0,40 

151 

167 


Qual é a porcentagem em peso de manganês em uma amostra que tinha razão de contagem Mn/Ba de 0,886? 

12-13 Como discutido na página 170, ura importante experimento feito pela Mars Pafhfinder Sojourner da NASA foi realizado com um 
espectrômetro de raios X por prótons alfa - APXS. O mundo foi cativado pelo Sojourner, e o portal http://mpfwww.jpl.nasa.gov/ 
e seus portais-espelho ficaram congestionados por milhões de visitantes por hora. Para informações detalhadas sobre òs instru¬ 
mentos de bordo do Sojourner, por favor verifique o artigo no portal http://mars.sgi.com/mpf/ scijdesc.hfml#APXS, que contém 
uma descrição gera! do conjunto de instrumentos e outras conexões para informação mais detalhada, incluindo o artigo de T. Eco- 
nomou no portai http://astro.uchicago.edu/home/web/papers/economou/pathfinder/ (25 de julho, 1997). Os dados do APXS e ou¬ 
tros foram coletados pela Pathfindere transmitidos para a Terra, onde foram anaiisados e estudados. Muitas questões ainda não 
fechadas e seus resultados científicos estão inclusas a seguir. 
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figura 12-19 Imagem panorâmica de Marte obtida pela missão Pathfinder (reproduzida de hnp://mars.sgicom/default.html;com permis¬ 
são) 



Figura 12-20 (a) Sojoumer desdobra o espectrômetro de raios X por prótons alfa - APXS - e analisa o “Barnacle Bili”. (b) Gráfico da 
razão de concentração Na/Si versus a razão de concentração Fe/Mn para diferentes rochas ten-enas e marcianas. Observe que os agrupa¬ 
mentos de rochas no gráfico são característicos para os diferentes tipos de rochas. 


(a) Consulte o artigo deT. Economou citado e descreva a construção e operação da sonda detectora do robô Sojoumer. 

(b) O que determina a seletividade e sensibilidade do sistema APXS? 

(c) Quais elementos não podem ser determinados pelo APXS? Por que não? 

(d) A partir da tabela de composição mostrada abaixo, calcule a razão apropriada entre elementos para classificar a rocha A-3, 
usando a Figura 12-20b. Existem outras razões elementares que possam ser apropriadas para essa classificação? 

(e) Use os dados da tabela para conferir a exatidão da determinação do oxigênio. 

(f) Encontre na Internet dados mais recentes que os de 25 de julho de 1997 para o oxigênio e compare com os resultados da tabe¬ 
la. Encontre também resultados mais recentes para K e Mn e compare-os com os da tabela. Quais resultados são mais exatos 
e mais precisos? Explique, 


Análise das Amostras Marcianas pelo Espectrômetro de Ralos X por Prótons Alfa, Resultados Preliminares 


Elemento 

A-3, Rocha 
A-2, Solo 
% em massa 

A-7, Rocha 

A-4, Solo 
% em massa 

A-S, Solo 
% cm massa 

(“Barnacle Bül”) 

% em massa 

(“Yogi”) 

% cm massa 

Fe 

15,2 

11,2 

13,6 

9,9 

10,7 

K 

0,5 

0,6 

0,6 

L2 

0,9 

Mn 

0,4 

0,4 

0,5 

0,7 

0,4 

Na 

3,2 

3,8 

2,6 

34 

1,9 

0 

42,5 

43,9 

43,2 

45,0 

44,6 

Si 

21,6 

20,2 

20,5 

25,7 

23,8 


13 Introdução à Espectrometria de Absorção 
Molecular no UÍtravioleta/Vísível 
.14 Aplicações da Espectrometria de Absorção Molecular 
no Ultravioleta/Visível 

15 Espectrometria de Luminescência Molecular 

16 Introdução à Espectrometria no Infravermelho 

17 Aplicações da Espectrometria no Infravermelho 

18 Espectrometria Raman 

.19 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 
20 Espectrometria de Massa Molecular 
-21 Caracterização de Superfícies por Espectroscopia e 
y Microscopia 


A imagem acima mostra as partes óptica e mecânica de um espec¬ 
trômetro infravermelho com transformada de Fourier. Esse tipo 
de espectrômetro é discutido em detalhes na Seção 16C-1 {corte¬ 
sia de Nicolet Instruments, Inc., Madison, WI) 


Seção UI começa com uma introdução à teoria e práti¬ 
ca das espectrometrias no ultravioleta, visível, e infraverme¬ 
lho próximo no Capítulo 13, enquanto as aplicações desse ti¬ 
po de espectrometria estão descritas no Capítulo 14. A espec¬ 
trometria de luminescência molecular, incluindo as técnicas 
de medida de fluorescência, fosforescência e quimilumines- 
cência, está descrita no Capítulo 15. A espectroscopia vibra- 
cional é abordada nos capítulos 16 (teoria e instrumentação 
da espectrometria no infravermelho), 17 (aplicações nas re¬ 
giões do espectro do infravermelho próximo, infravermelho 
médio e infravermelho distante) e 18 (espectroscopia Raman 
e suas aplicações), A espectrometria de ressonância magnéti¬ 
ca nuclear é investigada no Capítulo 19. A espectrometria de 
massa molecular ê explorada no Capítulo 20. O Capítulo 21 
conclui a Seção III, apresentando técnicas analíticas de su¬ 
perfície, tais como espectroscopia fotoeletrònica, espectrosco¬ 
pia de massa de íons secundários, microscopia eletrônica de 
varredura e microscopia de varredura por sonda. 





J*~J ste capítulo oferece material introdutório que é aplicá¬ 
vel principalmente à espectroscopia de absorção da radiação 
eletromagnética na região de comprimento de onda entre 160 
e 780 nm. Parte do conteúdo , no entanto, é também aplicável 
à espectroscopia na região do infravermelho. Medidas de ab¬ 
sorção da radiação ultravioleta e visível têm ampla aplicação 
na. determinação quantitativa de uma grande variedade de es¬ 
pécies inorgânicas e orgânicas 1 

A espectroscopia de absorção molecular está baseada na 
medida da transmitância T ou absorbância A de soluções 
contidas em células transparentes tendo um caminho óptico 
de b cm Deforma comum, a concentração c de um anaiito 
absorvente está relacionada linearmente à absorbância, con¬ 
forme representado pela equação 

A = -log T m log~ = e bc (13*1) 

Todas as variáveis nesta equação estão definidas na Tabe¬ 
la 13.1. Essa equação é uma representação matemática da lei 
de Beer. 

Aigumas referências úteis sobre métodos de absorção incluem: E. J, 
Meehan.in TreatiseonAnatyrica!Chemístry. 2nded.,P.J,ESving,E.J.Mee- 
han.and LM. Kolthof£,Eds.,Part I,Vol.7.Chapters 1-3. New York: Wiiey, 
1981; R. P. Bauman, Absorption Spcctroscopy. New York: Wiiey, 1962; R 
Grum. in Physica! Methods of Chemístry, A, Weissberger and 8. W. Rossi- 
r & ;_y 0Í ' l' 111 , B ’ Chapter 3. New York: Witey-Interscience, 1972; 

H. H, Jaffé and M. Orchin, Theory and Applications of Ullravio/et Speciros- 
copy. New York: Wiiey, 1962; G. R Lothian, Absorption Spectrophotometry. 
3rd ed. London: Adam Hilger Ltd„ 1969; J. D. Ingle Jr. and S. R. Crouch, 
SpectrochemicatAnalysis, Chapíer 13.Eng!ewood Cliffs, NJ: Prentice-HalU 


13A MEDIDA DA TRANSMITÂNCIA E 
ABSORBÂNCIA 

Normalmente, a transmitância e a absorbância, como defini¬ 
das na Tabeia 13.1, não podem ser medidas em laboratório 
porque a solução do anaiito precisa estar contida em um re¬ 
cipiente transparente, ou célula (também chamada de célu¬ 
la ou cubeta). Como mostra a Figura 13.1, ocorre reflexão 
nas duas interfaces ar/parede bem como nas duas interfaces 
parede/solução. A atenuação resultante do feixe de luz & 
substanciai, conforme o Exemplo 42, no quai observa-se 
que cerca de 8,5% de um feixe de luz amarela são perdidos 
por reflexão ao passar através de uma célula de vidro con¬ 
tendo água. Além disso, pode ocorrer atenuaçãp de um fei¬ 
xe de luz por espalhamento por moléculas grandes e, às ve¬ 
zes, por absorção pelas paredes do recipiente. Para compen¬ 
sar esses efeitos, a potência do feixe transmitido pela solu¬ 
ção do anaiito é comparada com a potência do feixe trans¬ 
mitido por uma célula idêntica contendo apenas o solvente. 
A transmitância e a absorbância experimentais que se apro¬ 
ximam muito das verdadeiras são obtidas através das equa¬ 
ções 



fjolvenítf i~í') 


A = log W. log A (1 3-3) 

■TsijItjçSo * 

Os termos Pq e P, usados daqui para a frente neste livro,re¬ 
ferem-se às potências da radiação após sua passagem atra¬ 
vés de células contendo respectivamente o solvente e o ana- 
lito. 



Termo e Símbolo'- 1 ' 


Nome Alternativo 

Definição 

c Símbolo 

Potência de radiação P, Pq 

Energia da radiação (em ergs) incidente em 
um detector de 1 cm 1 de área por segundo 

Intensidade da radiação /, Iq 

Absorbância A 


Densidade óptica D; extinção E 


P 


Transmitância T 

Po 

Transmissão T 

Caminho da radiaçãof b 

- 

t,d 


A 


Absortivídadef a 

bc 

Coeficiente de extinção k 


A 


Absortividade molar í e 

bc 

Coeficiente molar de extinção 


"Temninoiogia recomendada pela American Chemical Society {Anal Chem.. 1990, 62.91). 

tcpode ser expresso em g/L ou em outras unidades de concentração: 6 pode ser expresso em cm ou cm outras unidades de comprimento. 
+c está expresso em mol/L; b está expresso em cm. 


13B LEI DE BEER sua potência decresce para P como resultado da absorção. 

_ Consideremos agora uma seção transversal do bloco com 

A Equação 13.1 representa a lei de Beer. Essa relação pode área S e uma espessura infinitesimal dx. Nessa seção, há dn 

ser racionalizada como segue. 2 Consideremos o bloco de partículas absorventes; associada a cada partícula, podemos 

material absorvente (sólido, líquido ou gás) mostrado na Fi- imaginar uma superfície na qual. ocorrerá captura de fótons. 

gura 13.2. Um feixe paralelo de radiação monocromática Isto é, se um fóton atinge uma dessas áreas por acaso, sua 

com potência Pq incide no bloco perpendicularmente à su- absorção se dará imediatamente. A área total projetada des- 

perfície. Após passar através de uma espessura b do mate- sas superfícies de captura dentro desta seção é representada 

rial, que contém n átomos, íons ou moléculas absorventes, por dS; a razão entre a área de captura e a área total, então, 

__ ê dS/S. Em uma média estatística, essa ra 2 ão representa a 

* A discussão que segue está baseada no artigo F. C. Strong, Anal. Chem.. P r °kabiüdade de captura de fótons dentro da seção. 

1952,2-/, 338. 



Figura 13-1 Perdas por reflexão e espalhamento. 
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onde né o número total de partículas dentro do bloco mos¬ 
trado na Figura 13.2. A área da seção transversal S pode ser 
expressa em termos do volume do bloco V em cm 3 e seu 
comprimento b em cm. Assim, 

. V , 

*3 — —cm 
b 

A substituição dessa quantidade na Equação 13-6 resulta 


. Pq _ anb 

og p ~ 2 ,'rnv (13 . 7) 

Note que, uma vez que n/V tem unidades de concentra¬ 
ção, isto é, o número de partículas por centímetro cúbico, 
podemos facilmente converter n/V para mols por litro. As¬ 
sim, o número de mols é dado por 


Figura 13-2 Atenuação da radiação com potência inicial Po por 
uma solução contendo c mols por litro de soluto absorvente e com 
caminho óptico de b cm. P<Pq. 


A potência do feixe que atinge a seção, P x , é proporcio¬ 
na! ao número de fótons por centímetro quadrado e dP x re¬ 
presenta a quantidade absorvida dentro da seção; a fração 
absorvida é então - dP/P x e esta razão é igual à probabili¬ 
dade média de captura. O termo recebe um sinal negativo 
para indicar que P sofre um.decréscimo. Assim, 

dP x dS 

~t = T < m) 

Lembremos, agora, que dSé a soma das áreas de captu¬ 
ra para partículas dentro da seção; portanto, deve ser pro¬ 
porcional ao número de partículas, ou 

dS-adn (13-5) 

onde dn é o número de partículas ca é uma constante de 
proporcionalidade, que pode ser chamada de seção de cho¬ 
que dç captura. Combinando as Equações 13-4 e 13-5 e inte¬ 
grando no intervalo entre 0 e n, obtemos 


e, resolvendo as integrais, chegamos a 


Po S 

Convertendo para logaritmos de base 10 e invertendo í 
ção para mudar o sinal, obtemos 


número de mols = 


e c em mol/L é dado por 


n partículas 


6,02 x 10 23 pajüculas/mol 


c =-moi x 

6,02 x 10 23 


6,02 x 10 23 V 


l.OOQxímVL 


Combinando essa relação com a Equação 13.7, resulta 
, P, 6,02x10 23 abc 

log-^ - - - 

P 2,303x1.000 

Finalmente, as constantes nessa equação podem ser reuni¬ 
das em um termo único e para dar 


que é a formulação da lei de Beer. ^ 

13B-1 Aplicação da Lei de Beer a Misturas 

A lei de Beer também se aplica a um meio contendo mais 
de uma espécie de substâncias absorventes. Pressupondo-se 
que não haja interação entre as várias espécies, a absorbân- 
cia total para um sistema com múltiplos componentes é da¬ 
da por 

Atotal = A] + A 2 + •" + A„ 

= ei bc } + e 2 bc 2 + - + e n bc n (13-9) 

onde os subscritos se referem aos componentes absorventes 

1 , 2 , 

13B-2 Limitações da Lei de Beer 

Poucas exceções são encontradas para a generalização de 
que a absorbância está relacionada linearmente com o ca¬ 
minho óptico. Por outro lado, desvios da proporcionalidade 
entre a absorbância medida e a concentração quando b 6 
constante são encontrados freqüentemente. Alguns desses 
desvios são fundamentais e representam limitações reais da 
lei. Outros ocorrem como conseqüência da maneira como 
as medidas de absorbância são feitas ou como resultado de 
mudanças químicas associadas com variações de concentra¬ 
ção; estas duas últimas são conhecidas, respectivamente, co¬ 
mo desvios instrumentais e desvios químicos. 
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Limitações Reais da Lei de Beer 

A lei de Beer é bem-sucedida ao descrever o comportamen¬ 
to da absorção de meios contendo concentrações de analíto 
reiativamente baixas; neste sentido, é uma lei limite. Em al¬ 
tas concentrações (usualmente > 0,01 M), a distância média 
entre as moléculas responsáveis pela absorção diminui a 
ponto de cada molécula afetar a distribuição de carga de 
suas vizinhas. Essa interação, por sua vez, pode alterar a ca¬ 
pacidade das moléculas de absorver um determinado com¬ 
primento de onda da radiação. Como a extensão da intera¬ 
ção depende da concentração, a ocorrência desse fenômeno 
causa um desvio da relação linear entre absorbância e con¬ 
centração. Um efeito similar é encontrado, às vezes, em 
meios cóntendo concentrações baixas de absorvedores, mas 
concentrações altas de outras espécies, especiaimente ele- 
trólitos. A grande proximidade entre íons e absorventes al¬ 
tera a absoríividade molar do último por interações eletros¬ 
táticas; o efeito é reduzido por diluição. 

Enquanto o efeito de interações moleculares normal- 
mente é insignificante em concentrações abaixo de 0,01 M, 
algumas exceções ocorrem entre alguns íons ou moléculas 
orgânicas grandes. Por exemplo, a absortividade molar em 
436 nm para o cátion do azul de metileno em soluções aquo¬ 
sas aumenta em 88 % quando a concentração do corante é 
aumentada de 10 ' 5 para IO ” 3 M; mesmo abaixo de IO " 6 M, 
não é observada uma obediência estrita à lei de Beer. 

Desvios da lei de Beer também aparecem porque 6 de¬ 
pende do índice de refração do meio . 3 Assim, se as variações 
de concentração causam alterações significativas no índice 
de refração n de uma solução, desvios da lei de Beer são ob¬ 
servados. Uma correção para esse efeito pode ser feita pela 
substituição de e peia expressão <=nJ{n 2 /l) 2 na Equação 13-8. 
Em geral, essa correção nunca é muito grande e raramente é 
significativa para concentrações menores do que 0,01 M. 


Desvios Químicos Aparentes 

Desvios aparentes da lei de Beer surgem quando um anali- 
to se dissocia, se associa ou reage com um solvente para dar 
um produto que tem um espectro de absorção diferente do 
analito. Um exemplo comum desse comportamento é en¬ 
contrado em soluções aquosas de indicadores ácido-base. 
Por exemplo, a mudança de cor associada a um indicador tí¬ 
pico HIn surge de deslocamentos do equilíbrio 

HInsriH* + In~ 

cor J corí 

O Exemplo 13.1 demonstra como o. deslocamento desse 
equilíbrio com a diluição resulta em um desvio da lei de 
Beer. 


I EXEMPLO 13-1 

t 

L As absortividades molares a 430 e 570 nm do ácido fraco 
i- HIn (K a = 1,42 x 10" s ) e sua base conjugada In" foram de- 


! G. Kortum and M. Seiler, Angew. Chem., 1939. 52. 687. 


terminadas por medidas em soluções fortemente ácidas e 
fortemente alcalinas do indicador. Nessas condições, es¬ 
sencialmente todo o indicador está nas formas HIn e In' 
, respectivamente. Os resultados foram 


630x10* 
2,06 xlO J • 


7,12x10’ 
9.61 x 10* 


Calcule as absorbãndas para soluções não-tampona- 
das que têm concentrações totais de indicador entre 2 x 
10 " 5 e 16 x IO * 5 M. 

Vamos calcular as concentrações molares [HIn] e 
[In'j das duas espécies em uma solução na qual a concen¬ 
tração de indicador é 2,00 x 10" s M. Aqui, 

Hlnt^H* + In“ 


AT 3 = 1,42x10" 




Da equação para o processo de dissociação, podemos es¬ 
crever 

[H + ] - [In'] 

Mais ainda, a soma das concentrações das duas espécies 
tem que ser igual à concentração total analítica do indi¬ 
cador. Assim, 

[In'] + [HIn] = 2,00 x IO ' 5 

A substituição dessas relações na expressão para K s re¬ 
sulta em 


2,00x10" 


= 1,42x10" 


Um rearranjo resulta na expressão quadrática 
[In']* + 1,42 x 10' s [In'] - 2,84 x 1 0 ' 10 = 0 
A solução positiva para esta equação é 
[In”) = 1,12 x 10" 5 

[HIn] = 2,00 x IO " 5 -1,12 x 10" 5 = 0,88 x IO " 5 

Agora, somos capazes de calcular a absorbância nos dois 
comprimentos de onda. Assim, substituindo na Equação 
13.9 temos 

A-e In - 6 [ín-] + €„i n i»[Hin] 

A 430 ~ 2,06 x 10 4 x 1,00 x 1,12 xI 0' 5 + 

6,30 x 10* x 1,00 x 0,88 x IO -5 

= 0,236 

Da mesma maneira em 570 nm, 

A 570 = 9,61 x 10* x 1,00 x 1,12 x IO " 5 + 

7,12 x 10 3 x 1,00 x 0,88 x 10 " 5 

= 0,073 
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TABELA 13-2 Dados de Concentração e Absorbância Calculados pelas Técnicas Mostradas no Exemplo 23.1 



L Dados adicionais,obtidos do mesmo modo, são mostrados 
J- na Tabela 13-2. 

A Figura 13-3 é um gráfico com os dados apresentados 
na Tabela 13-2, que ilustra as espécies de desvios da lei de 
Beer que surgem quando o sistema absorvedor sofre disso¬ 
ciação ou associação. Observe que a direção da curvatura é 
oposta nos dois comprimentos de onda. 


Consideremos um feixe consistindo de apenas dois 
comprimentos de onda Ve X". Supondo que a lei de Beer se 
aplique estritamente para cada um desses comprimentos de 
onda individuais, podemos escrever para a radiação V 

A'- log-^;« e‘bc 


Desvios Instrumentais Aparentes com Radiação 
Po licromática 

A obediência estrita à lei de Beer é observada apenas com 
radiação verdadeiramente monocromática; essa observação 
& outra manifestação do caráter limite da lei. Infeiízmente, o 
uso de radiação restrita a um único comprimento de onda 
quase nunca é prático, porque dispositivos que isolam par¬ 
tes do espectro de uma fonte contínua produzem uma ban¬ 
da mais.Gu menos simétrica de comprimentos de onda em 
tomo daquele desejado (ver Figuras 7-13 e 7-14, por exem¬ 
plo). 

A dedução a seguir mostra o efeito de radiação policro¬ 
mática sobre a lei de Beer. 


ou 

kip‘~ ío 4 '* 

e 

P'=Fó 10' , ' í * - 
Do mesmo modo, para X" 

P"*.Pb'i(r' k 

Quando uma medida de absorbância é feita com radiação 
composta de ambos os comprimentos de onda, a potência 
do feixe emergente da solução é dado por P’+ P“ e a do fei¬ 
xe do solvente é por Pá + Pq. Assim, a absorbância medida 
A m ê 



Figura 13-3 Desvios químicos da lei de Beer para soluções não- 
tamponadas do indicador HIn. Para os dados, veja o Exemplo 13-1. 


4« - ] °g 


tó + fo") 
(p’+p j 


Substituindo P' e P" temos 



(p; icr'* 1 ) 


ou 

A m M \og(Pá 4 Po) - log(Pá}Cr ic 4 psiq**) 

Agora, quando e‘= e", esta equação fica assim simplificada 
A m - &‘bc 

e a lei de Beer é seguida. Conforme mostrado na Figura 13- 
4, no entanto, a relação entre A m e a concentração não é 
mais linear quando as absortividades diferem; mais ainda, 
com o aumento da diferença entre e’e e” podem ser espera¬ 
dos maiores desvios da linearidade. Essa dedução pode ser 
expandida pafá incluir mais comprimentos de onda; o efei¬ 
to permanece o mesmo. 

É um fato experimental que os desvios da lei de Beer 
resultantes do uso de um feixe policromático não são apre¬ 
ciáveis, desde que a radiação usada não englobe uma região 


• í 
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Concentração. Mx IO 4 


Figura 13-4 Desvios da lei de Beer com luz policromática. O ab¬ 
sorvente tem as absortividades molares indicadas nos dois com¬ 
primentos de onda X' e X’. 


espectral na qual o absorvente exiba variações grandes de 
absorção em função do comprimento de onda. Essa obser¬ 
vação está ilustrada na Figura 13-5. 

Também foi observado experimentalmente que, para 
medidas de absorbância nos máximos de picos estreitos, os 
desvios da lei de Beer não são significativos se a largura de 
banda efetiva do monocromador ou filtro AX ef (Equação 7- 
17) for menor que 1/10 da metade da largura a meia altura 
da banda do pico de absorção. „ 

Desvios Instrumentais na Presença de Radiação Espúria 

Mostramos, no Capítulo 7, que a radiação emanada de um 
pionocromador normalmente está contaminada com pe¬ 
quenas quantidades de radiação espalhada ou espúria, que 
atinge a fenda de saída como resultado de reflexão ou espa¬ 
lhamento de várias superfícies internas. Com freqüênria, a 
radiação espúria difere grandemente em comprimento de 


onda daquele da radiação principal e, além disso, pode não 
ter passado pela amostra. 

Quando as medidas são feitas na presença de radiação 
espúria, a absorbância observada é dada por 


,, , P 0 + P, 
A = iog - 2 —!■ 
P+P 


onde P s é a potência de radiação espúria não-absorvida. A 
Figura 13-6 mostra um gráfico de A' versus concentração 
para várias razões entre P s e Po- É preciso salientar que, em 
altas concentrações e caminhos ópticos mais longos, a radia¬ 
ção espúria pode também causar desvios significativos da 
relação linear entre absorbância e caminho óptico. 4 

Observe, também, que os desvios instrumentais ilustra¬ 
dos nas Figuras 13-5 e 13-6 resultam em absorbâncias meno¬ 
res que as teóricas. Pode ser mostrado que os desvios instru¬ 
mentais sempre levam a erros de absorbância negativos. 5 


13C EFEITOS DO RUÍDO INSTRUMENTAL EM 
ANÁLISES ESPECTROFOTOMÉTRICAS 

A exatidão e precisão das análises espectro foto métricas são 
freqüentemente limitadas pelas incertezas ou pelos ruídos 
associados ao instrumento. 6 Uma discussão geral do ruído 
instrumental e otimização da relação sinai-ruído pode ser 
encontrada no Capítulo 5: pode ser úti! rever esse material 
antes de realizar um estudo detalhado desta seção. 


4 Para uma discussão sobre os efeitos da radiação espúria, veja M. R. Shar- 
pe. Autif. Cldin.. 1984, 56, 339A. 

s E. J. Meehan.in Treotise on Analytical Chcinistry, 2nd ed.. P. J. Elving. E. J. 
Meehan. and I. M. KoRhoff, Eds.. Part l, Voi. 7. p. 73. New York: Wiley. 
1981. 

A Veja L. D. Rotliman. S. R. Crouch. and J. D. Ingle Jr„ Anal, Cham., 197S. 
47, 1226; J. D. Ingle Jr. and S, R. Crouch,4™/. Citem., 1972. 44, 1375; H. L. 
Pardue, T. E. Hewítt, and M. J. Milano. Clin. Chen i„ 197-3. 20, 1028; l O. 
EricksonandT.Snrles,/tiuer. Lnb., 1976.5(6),41; Optimum Puntmetersfor 
Spectrophotometry. Paio Alto, CA: Varian Instruments Division. 1977. 



Comprimenio de onda Concentração 


Figura 13-5 Efeito de radiação policromática sobre a lei de Beer. A banda A exibe um pequeno desvio porque e não muda significati¬ 
vamente neste intervalo. A banda B mostra um desvio considerável porque e sofre uma variação significativa nessa região. 
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Cortcen(ração, M x !0 3 

Figura 13-6 Desvio aparente da lei de Beer causada por várias 
quantidades de radiação espúria. 


.frHárí 

g c __ < 7 t _ 0,434çr r 

—'‘rinT* riogr 


Para um número limitado de medidas, substituímos os des¬ 
vios-padrão das populações o ce ay pelos desvios-padrão de 
amostragem s c esj (Seção alB-1,Apêndice 1) e obtemos 

s. 0,434s r 

c ~ riogr (13-13) 

Essa equação relaciona o desvio-padrão relativo de c ( sjc) 
com o desvio-padrão absoluto da medida de transmitância 
(sy). Experimentalmente, jy pode ser obtido fazendo-se, por 
exemplo, 20 repetições de uma medida de transmitância 
(N=20) de uma solução, exatamente da mesma maneira e 
substituindo os dados na Equação al-9. Apêndice 1, 

Examinando a Equação 13-13, vemos que a incerteza 
em uma medida fotométrica de concentração varia de for¬ 
ma não-linear com a magnitude da transmitância. A situa¬ 
ção é um pouco mais complicada que a sugerida pela Equa¬ 
ção 13-13, no entanto, porque a incerteza sj é, em muitas 
circunstâncias, também dependente de T. 


13C-1 Ruído Instrumental como Função da 
Transmitância 

Como foi apontado anteriormente, uma medida espectrofo- 
tométrica engloba três etapas: ajuste de 0% T, ajuste de 
100% T e uma medida do % T com a amostra no percurso 
da radiação. Os ruídos associados com cada uma dessas eta¬ 
pas se combinam para dar uma incerteza efetiva para o va¬ 
lor final obtido para T. A relação entre o ruído encontrado 
na medida de T e a incerteza na concentração pode ser ob¬ 
tida escrevendo-sé a lei de Beer na forma 


Para se relacionar o desvio-padrão na concentração a c em 
relação ao desvio-padrão na transmitância cfy^ procedemos 
como na Seção a 1B~4, Apêndice 1, fazendo a derivada par¬ 
cial dessa equação com relação a T, mantendo bec constan¬ 
tes. Isto é, 


A aplicação da Equação al-2S (Apêndice 1) fornece 
_» f dcY 2 f -0,434Y , 

Dividindo a Equação 13-11 peio quadrado da Equação 13- 
10 temos 


13C-2 Fontes de Ruído Instrumental 

Em um detalhado estudo teórico e experimental, Rothman, 
Crouch e Ingle descreveram várias fontes de incertezas ins¬ 
trumentais e mostraram os efeitos resultantes na precisão 
de medidas de absorbância ou transmitância. 7 Essas incerte¬ 
zas caem em três categorias, dependendo de como elas são 
afetadas pela magnitude da fotocorrente e, portanto, T. Pa¬ 
ra as incertezas do Caso 1, a precisão é independente de T\ 
isto é, sj é igual a uma constante k\. Para as incertezas do 
Caso II, a precisão é diretamente proporcional a ~Jt*+T ■ 
Finalmente, as incertezas do Caso III são diretamente pro¬ 
porcionais a T. A Tabela 13-3 resume a informação sobre as 
fontes desses três tipos de incerteza e as espécies de instru¬ 
mentos nos quais cada um deles pode ser encontrado. 


Caso I: sj ~ ki 

As incertezas do Caso I são freqüentemente encontradas 
em espectrofotômetros para o ultravioleta ou visível de bai¬ 
xo custo ou fotômetros que são equipados com medidores 
ou leitores digitais com resolução limitada. Por exemplo, um 
instrumento típico pode ser equipado com um medidor ten¬ 
do uma escala de S a 7 polegadas que permite leitura de 0,2 
a 0,5% do fundo de escala. Aqui, a incerteza absoluta em T 


7 L. D. Rothman, S. R. Crouch. and J. D. Ingle Jr.. Anal, Qum., 1975, 47, 
1226. 




) 
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" TABELA 13-3 Tipos e Fontes de Incertezas em Medidas de Transmitância 


Categoria 

Caracterizada por 

Fontes Típicas 

Provavelmente será importante em 

Caso I 

sr=k\ 

Resolução de leitura limitada 

Espectrofotômetros e fotômetros baratos tendo 
pequenas escalas de medida de transmitância 



Ruído Johnson em detector térmico 

Espectrofotômetros IV e IV próximo e fotômetros 


st = k^T 2 + T 

Corrente residual e ruído do 
amplificador 

Regiões nas quais a intensidade da fonte e a 
sensibilidade do detector são baixas 

Caso II 

Ruído shot em detector de fótons 

Espectrofotômetros UV/visível de alta qualidade 

Caso III 

s r = kiT 

Incerteza de posicionamento de célula 

Espectrofotômetros UVfvisível e IV de alta 
qualidade 



Ruído flicker da fonte 

Fotômetros e espectrofotômetros baratos 


‘ *). fc 2 c *3 s 5 o constantes para um determinado sistema. 



) 

} 

} 

) 


\ 


é a mesma de um extremo da escala ao outro. Uma limita¬ 
ção similar na resolução da leitura é encontrada em alguns 
instrumentos digitais. 

Espectrofotômetros infravermelho e infravermelho 
próximo também exibem comportamento do Caso I. Nes¬ 
tes, o erro limite aleatório normalmente provém do ruído 
Johnson no detector térmico. Lembre-se (Seção 5B-2) que 
esse tipo de ruído é independente da magnitude da fotocor- 
rcnte;dc fato, flutuações são observadas mesmo na ausência 
de radiação e, portanto, de corrente líquida. 

A corrente residual e o ruído do amplificador são geral¬ 
mente pequenos em comparação com outras fontes de ruí¬ 
do em instrumentos fotométricos ou espectrofotométricos e 
tomam-se importantes apenas em condições de fotocorren- 
tes baixas, nas quais a intensidade da lâmpada ou a sensibi¬ 
lidade do fotodetector são baixas. Por exemplo, tais condi¬ 
ções são freqüentemente encontradas nos extremos da fai¬ 
xa de comprimento de onda de um instrumento. 


A precisão dos dados de concentração obtidos com um 
instrumento que é limitado por ruído do Caso I pode ser ob- J 
tida diretamente pela substituição de um valor obtido expe¬ 
rimentalmente por sy = ki na Equação 13-13. Aqui, a precí- ) 
são de uma determinação individual de concentração de¬ 
pende da magnitude de T , mesmo que a precisão instrumen- ) 

tal seja independente de T.A terceira coluna da Tabela 13-4 
mostra dados obtidos com a Equação 13-13 quando se su- } 
põe um desvio-padrão absoluto sj de ± 0,003 ou * 0,3 %T. 

Um gráfico dos dados é mostrado pela curva A na Figura ) 
13-7. 

Uma incerteza de 0,3% T é típica de muitos espectrofo- ) 
tômetros ou fotômetros de preço moderado. Claramente, 
erros relativos de concentração de 1 a 2% devem ser espe- .! 
rados em tais instrumentos. Ê também evidente que uma 
precisão nesse nível somente pode ser conseguida se a ab- ) 
sorbância da amostra estiver entre 0,1 e 1. 


TABELA 13-4 Precisão Relativa de Medidas de Concentração em Função da Transmitância e Absorbância para as Três 
Categorias de Ruído instrumental 


J 


*ÍV«d x ioo%. 

T>a Equação 13-13 com s T =k , = ± 0.0030. 
03a Equação 13-14 com k 2 = ± 0,0030. 

T>a Equação 13-15 com fcj = ±0,013. 


Transmitância, T 

Absorbância, A 

Desvio-Padrão Relativo na Concentração 


Ruído do Caso I * 

Ruído do Caso IP 

Ruído do Caso lH d 

0,95 

0,022 

± 6,2 

±8,4 

±25,3 

0,90 

0,046 

±3,2 

±4,1 

±123 

0,80 

0,097 

±1,7 

±2,0 

±5.8 

0,60 

0,222 

±0.98 

±0,96 

±23 

0,40 

0,398 

±0,82 

±0,61 

±1,4 

0,20 

0,699 

±0,93 

± G»46 

±0,81 

0,10 

1,00 

±13 

±0,43 

±036 

0,032 

1,50 

±2,7 

±030 

±038 

0,010 

2,00 

±63 

±0,65 

± 0,28 

0,0032 

2,50 

±163 

±0,92 

±0,23 

0,0010 

3,00 

±43,4 

±1,4 

±0,19 
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Caso II: S T « JfcjVr 2 + 7 

Este tipo de incerteza frequentemente limita a precisão dos 
instrumentos de melhor qualidade. Ela tem origem no ruído 
eletrônico shot (Seção 5B-2), que pode ser esperado sempre 
que a passagem de eletricidade envolver transferência de 
carga através de uma junção, como o movimento de 
elétrons do cátodo ao ânodo de uma célula fotomultipii- 
cadora. Aqui, uma corrente elétrica resulta de uma série de 
eventos discretos (emissão de elétrons de um cátodo), cujo 
número por unidade de tempo é distribuído de modo 
aleatório ao redor de um valor médio. A magnitude da flu¬ 
tuação de corrente é proporcional à raiz quadrada da cor¬ 
rente (ver Equação 5.5). O efeito do ruído shot em s c é obti¬ 
do substituindo-se sp na Equação 13-13. Um rearranjo con¬ 
duz a 

s t 0,434 jt, jl " 

(13-14) 

*■ Os dados na coluna 4 da Tabela 13-4 foram obtidos corn 
a ajuda da Equação 13-14, A curva B da Figura 13-7 é um 
gráfico com esses dados. Observe o intervalo de absorbân- 
cia muito maior que pode ser abrangido sem perda signifi¬ 
cativa de exatidão quando o ruído shot, em vez do ruído 
Johnson, é limitante da precisão. Esse intervalo expandido 
representa uma grande vantagem em detectores do tipo fo- 
tônico sobre os detectores do tipo térmico, que estão repre¬ 
sentados pela curva A na figura. Do mesmo modo que os 
instrumentos limitados pelo ruído Johnson, os instrumentos 
limitados pelo ruído shot não fornecem dados de concentra¬ 
ção muito confiáveis para transmitâncias maiores que 95 % 
(ou A < 0,02). 



Caso lU:s T = k 3 T 

Uma origem de ruído deste tipo está na deriva ( dríft ) lenta 
na potência de radiação de uma fonte; esse tipo de ruído po¬ 
de ser chamado de ruído flicker da fonte (Seção 5B-2). O 
efeito de flutuações na intensidade de uma-fonte pode ser 
minimizado pelo uso de uma fonte de alimentação com ten¬ 
são constante ou uma montagem com feixe dividido (pâg. 
289). Em muitos instrumentos, o ruído flicker da fonte nãò 
limita seu desempenho. 

Uma fonte de ruído importante e muito freqüentemen- 
te encontrada, a qual é proporcional à transmitância, origi¬ 
na-se da falha no posicionamento de células de referência e 
de amostra de modo reprodutível com relação ao feixe du¬ 
rante medidas de transmitância repetidas.Todas as células 
têm pequenas imperfeições. Assim, as perdas por espalha¬ 
mento e reflexão variam se diferentes regiões da janela da 
célula forem expostas ao feixe; o resultado são pequenas va¬ 
riações de transmitância. Rothman, Crouch e Ihgle mostra¬ 
ram que essa incerteza íreqiientemente é a limitação mais 
comum na exatidão obtida nos espectrofotômetros ultravio¬ 
leta/visível de alta qualidade. Essa também é uma importan¬ 
te fonte de incerteza em instrumentos infravermelhos. 

Um método para reduzir o efeito do posicionamento de 
células com um instrumento de feixe duplo é deixar as célu¬ 
las no lugar durante a caiibração e a análise; novos padrões 
e amostras são introduzidos após lavagem e enxágiie das cé¬ 
lulas no local com uma seringa. Deve-se ter cuidado para 
evitar tocar ou mover as células durante esse processo. 

O efeito de incertezas que são proporcionais à transmi¬ 
tância nos resultados analíticos pode ser obtido peia substi¬ 
tuição de 57 -= & 37 \na Equação 13-13 ,0 que resulta 

0,434 k 3 ‘ 

A coluna 5 da Tabeia 13-4 contém dados obtidos da Equa¬ 
ção 13-15 quando se pressupõe o valor de 0,013 para £ 3 , o 
que se aproxima do valor observado no estudo de Roth¬ 
man, Crouch e Ingle. Os dados estão exibidos na curva C na 
Figura 13-7. s 

13C-3 Efeito da Abertura de Fenda em Medidas de 
Absorbância 

Como foi mostrado na Seção 7C-3, aberturas de fenda es¬ 
treitas são necessárias para resolver espectros complexos . 9 
Por exemplo, a Figura 13-8 ilustra a perda de detalhe que 
acompanha o uso de fendas mais largas. Nesse exemplo, 0 


' Para ver como um ajuste de curvas pode ser usado para extrair e áj 
de dados experimentais de absorção, veja F. J. Holler. Maihçad Applica¬ 
tions for Analyticot Chemisiry, pp. 147-149. PhiIadelphia:Saunders Co!le»e 
Publishmg, 1994. ... 

* Para uma discussão sobre os efeitos da abertura de fenda em espectros, 
veja Oprimum Parameters for Spectrophotomctry. Pato Alto. CA: Varían 
Instruments Division, 1977:F.CStrong lli.Anaí. Citem., 1976. 48, 2155- D. 
D. Gilbert./. Chem. Edttc., 1991. 68, A278. 



Comprimento de onda. nm 


Figura 13-8 Efeito da largura de banda no detalhamento espec¬ 
tral. Amostra de vidro didímio (espectros fornecidos por cortesia 
daAmsco Instmment Company fex-G. K. Turner Associates, Car- 
pintería, CA]) 


espectro de transmitância de um vidro didímio foi obtido 
com ajustes de fendas que forneceram larguras de banda 
efetivas de 0,5,9 e 20 nm. A perda progressiva de detalhes 
espectrais é clara. Para estudos qualitativos, tais perdas fre- 
qüêntemente podem ser importantes. 

A Figura 13-9 ilustra um segundo efeito da abertura da 
fenda em espectros constituídos de picos estreitos. Aqui, o 
espectro de uma solução de cloreto de praseodímio foi obti¬ 


do com ajustes de fenda de 1,0,0,5 e 0,1 mm. Observe que as 
absorbâncias máximas dos picos aumentam de modo signi- 
ficante (em até 70% piara um dos casos) à medida que a 
abertura da fenda diminui, Para ajustes de fenda menores 
que aproximadamente 0,14 mm, observou-se que as absor¬ 
bâncias tornam-se independentes da abertura da fenda. 
Uma inspeção cuidadosa da Figura 13-8 mostra o mesmo ti¬ 
po de efeito. Em ambos os conjuntos de espectros, as áreas 
sob os picos são as mesmas, mas aberturas de fenda grandes 
dão origem a picos mais largos e mais baixos. 

É evidente em ambas as ilustrações que uma medida 
quantitativa de bandas de absorção estreitas exige 0 uso de 
aberturas da fenda estreitas ou, alternativameme, ajustes 
muito reprodutíveis da abertura da fenda. 

Infeiizmente, um decréscimo na abertura da fenda é 
acompanhado por uma redução quadrática na potência da 
energia radiante; para fendas muito estreitas, o detalhamen¬ 
to espectral pode ser perdido devido a uma diminuição na 
relação sinal-ruído. Essa situação torna-se particularmente 
séria em regiões espectrais nas quais a potência da fonte ou 
a sensibilidade do detector são baixas. Nessas circunstân¬ 
cias, um ruído em qualquer desses càmponentes ou em seus 
circuitos eletrônicos associados pode causar perda parcial 
ou total da estrutura espectral fina. 

Em geral, é uma boa prática estreitar as fendas não mais 
do que o necessário para resolver o espectro em questão. 
Com um espectrofotômetro de fenda variável, o ajuste cor¬ 
reto pode ser determinado fazendo-se a aquisição de espec¬ 
tros com fendas progfessivamente mais estreitas, até que as 
alturas dos picos fiquem constantes. Geraimente alturas 
constantes dos picos são observadas quando a largura de 
banda efetiva do instrumento é 0,1 ou menor que a largura 
de banda efetiva do pico de absorção 

13C-4 Efeito da Radiação Espalhada em 

Comprimentos de Onda Limites de um 
Instrumento 

Já observamos que a radiação espalhada pode causar des¬ 
vios da lei de Beer. Quando se tenta fazer medidas nos com¬ 
primentos de onda limites de um instrumento, os efeitos da 
radiação espúria podem ser ainda mais sérios e ocasional- 
mente podem levar ao aparecimento de falsos picos de ab¬ 
sorção. Por exemplo, consideremos um espectrofotômetro 
para a região visível equipado com sistema óptico de vidro, 
fonte de tungsténio e uma célula fotovoitaica como detec¬ 
tor. Em comprimentos de onda abaixo de aproximadamen¬ 
te 380 nm, as janelas, célula e prisma começam a absorver 
radiação, reduzindo assim a energia que atinge o transdutor. 
A potência da fonte cai rapidamente nessa região também; 
do mesmo modo, cai a sensibilidade do dispositivo fotoeié- 
trico. Assim, 0 sinal total p 3 ra o ajuste de 100% T pode ser 
de apenas 1 a 2% daquele na.região entre 500 e 650 nm. 

A radiação espalhada, no entanto, freqiientemente é 
constituída de çomprimentos de onda aos quais 0 instru¬ 
mento é altamente sensível. Assim, 0 seu efeito pode ser 
enormemente aumentado. De fato, em aigumas circunstân- 





cias, o sinal de saída produzido pela radiação espúria pode 
exceder ao do feixe do monocromador; nessas circunstân¬ 
cias, a absorbância medida diz respeito tanto à radiação dis¬ 
persa como à radiação para a qual o instrumento está ajus¬ 
tado. - 

Um exemplo de aparição de pico falso nos comprimen¬ 
tos de onda limites de um espectrofotômetro na região visí¬ 
vel é mostrado na Figura 13-10.0 espectro de uma solução 
de cério(IV) obtido com um espectrofotômetro ultravioie- 
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Figura 13-10 Espectros de cério(ÍV) obtidos com um espectrofo¬ 
tômetro usando vidro (A) e quartzo (£). O pico falso em A surge 
da transmissão de radiação espúria de maiores comprimentos de 
onda. 


ta/visível, sensível na região de 200 a 750 nm, é mostrado pe¬ 
la curva B. A curva A é um espectro da mesma solução ob¬ 
tido com um espectrofotômetro visível simples. O máximo 
aparente mostrado na curva A surge porque o instrumento 
responde ã radiação espúria com comprimentos de onda 
acima de 400 nm, os quais (como pode ser visto nos espec¬ 
tros) não são absorvidos pelos fons cério(IV). 

O mesmo efeito é observado algumas vezes em instru¬ 
mentos ultravioieta/visfve! ao se tentar medir absorbâncias 
em comprimentos de onda abaixo de 200 nm. 

13D INSTRUMENTAÇÃO 

O cientista interessado em medidas de absorção molecular 
nas regiões ultravioleta, visível e infravermelho próximo 
tem uma centena ou mais de tipos e modelos de instrumen¬ 
tos para escolher. Alguns são simples e baratos (algumas 
centenas de dólares); outros são dispositivos computadori¬ 
zados e complexos, custando US$ 30 mil ou mais. Para mui¬ 
tas aplicações, os instrumentos simples fornecem informa¬ 
ções tão rápida e satisfatoriamente como as obtidas através 
dos instrumentos mais sofisticados. Por outro lado, os instru¬ 
mentos mais complicados foram desenvolvidos para tarefas 
diferentes, demoradas ou impossíveis de serem realizadas 
pelos instrumentos simples. 10 


10 Para um artigo interessante abordando instrumentos comerciais para 
medidas no uírravioleta/visívei, veja R. Jarnutowski.J. R. Ferraro, and D. 
C Lankin, Spectroscopy, 1992, 7 [1), 22; l. R. Aitemose.7. Chem. Edttc, 
1986.63, A2J6.A262. 
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13D-1 Componentes dos instrumentos 

Instrumentos para medir a absorção de radiação ultraviole¬ 
ta, visível e infravermelho próximo são constituídos de um 
ou mais (1) fontes, (2) seletores de comprimento de onda, 
(3) recipientes para amostra, (4) transdutores de radiação e 
(5) processadores de sinal e dispositivos de leitura. O proje¬ 
to e o desempenho dos componentes 2,4 e 5 já foram des¬ 
critos no Capítulo 7 e, portanto não serão discutidos aqui 
novamente. Vamos, no entanto, considerar brevemente as 
características das fontes e dos recipientes de amostra para 
a região de 185 a 3.000 nm. 
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Figura 13-11 Emissão de uma lâmpada de deutério. 


Fontes 

Para o propósito de medidas de absorção molecular, neces¬ 
sita-se de uma fonte contínua cuja potência não varie bnis- 
camente em uma faixa considerável de comprimento de on¬ 
da. 

Lâmpadas de Deutério e Hidrogênio. Um espectro contí¬ 
nuo na região do ultravioleta é produzido por excitação elé¬ 
trica de deutério ou hidrogênio em baixa pressão. O meca¬ 
nismo pelo qual um espectro contínuo é produzido envolve 
a formação inicial de uma espécie molecular excitada, segui¬ 
da de dissociação da molécula excitada para produzir duas 
espécies atômicas mais um fóton ultravioleta. As reações 
para o deutério são 

D 3 + E r -» D, D'+ D" + hv 

onde £ e & a energia elétrica absorvida pela molécula e D)é 
a molécula de deutério excitada. O balanço de energia para 
o processo global pode ser representado pela equação 

E t s*E D .~E B .+E D .+hv 

Aqui, Ed’ é a energia fixa quantizada de D 2 , enquanto que 
E^y e £d" são as energias cinéticas dos dois átomos de deu¬ 
tério. A soma das duas últimas pode variar continuamente 
de zero até £d*. Desse modo, a energia e a freqüência do fó¬ 
ton também podem variar continuamente. Ou seja, quando 
as duas energias cinéticas forem pequenas, h v será grande, e 
vice-versa. A conseqüência é um espectro realmente contí¬ 
nuo que se estende de aproximadamente 160 nm até o início 
da região visível (ver Figura 13-11). 

A maior parte das lâmpadas modernas desse tipo con¬ 
tém deutério e é do tipo de baixa tensão, no qual é formado 
um arco entre um filamento aquecido recoberto de óxido e 
um eletrodo metálico. O filamento aquecido fornece elé¬ 
trons para manter uma corrente contínua quando se aplica 
aproximadamente 40 V; uma fonte estabilizada é necessária 
para intensidades constantes. 

Um aspecto importante de lâmpadas de descarga de 
deutério e hidrogênio é a forma da abertura entre os dois 
eletrodos, que limita a descarga em um caminho estreito. 
Como conseqüência, uma esfera de radiação intensa de cer¬ 
ca de 1 a 1,5 mm de diâmetro é produzida. O deutério pro¬ 


duz uma esfera um pouco maior e mais intensa que 0 hidro¬ 
gênio, o que explica o maior uso do primeiro. 

Ambas produzem um espectro contínuo útil na região 
de 160 a 375 nm. Em comprimentos de onda maiores (> 400 
nm), as lâmpadas produzem linhas de emissão, que estão su¬ 
perpostas ao espectro contínuo. Para muitas aplicações, es¬ 
sas linhas representam um problema; no entanto, podem ser 
úteis para calibração do comprimento de onda de instru¬ 
mentos de absorção. 

Janelas de quartzo precisam ser usadas em lâmpadas de 
deutério e hidrogênio, uma vez que o vidro absorve forte¬ 
mente em comprimentos de onda abaixo de aproximada¬ 
mente 350 nm. 

Lâmpadas de Filamento de Tungsténio. A fonte mais co¬ 
mum de radiação visível e infravermelho próximo é a lâm¬ 
pada de filamento de tungsténio. A distribuição de energia 
dessa fonte aproxima-se da de um corpo negro e é, portan¬ 
to, dependente da temperatura. A Figura 6-8 ilustra o com¬ 
portamento da lâmpada de filamento de tungsténio a 3.000 
K.Na maioria dos instrumentos de absorção, a temperatura 
de operação do filamento é 2.870 K; a maior parte da ener¬ 
gia é, portanto, emitida na região do infravermelho. Uma 
lâmpada de filamento de tungsténio é útil na região de com¬ 
primentos de onda entre 350 e 2.500 nm. O limite inferior é 
imposto pela absorção de radiação pelo encapsulamento de 
vidro que contém o filamento. 

Na região visível, a energia emitida por uma lâmpada de 
tungsténio varia aproximadamente com a quarta potência 
da voltagem de operação. Como conseqüência, um controle 
fino de tensão é necessário para se obter uma fonte de ra¬ 
diação estável. Transformadores de tensão constante ou es¬ 
tabilizadores eletrônicos de tensão geralmente são empre¬ 
gados para se obter a estabilidade exigida. Como alternati¬ 
va, a lâmpada pode ser operada por uma bateria de 6 V, que 
fornece uma tensão notavelmente estável, se for mantida 
em boa condição. 

As lâmpadas de tungstênio/halogênio contêm uma pe¬ 
quena quantidade de iodo em um encapsulamento de 
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quartzo que contém o filamento de tungsténio. O quartzo é 
necessário por causa da alta temperatura de operação da 
lâmpada (-3.500 K). O tempo de vida de uma lâmpada 
tungstênio/halogênio é maior do que o dobro daquele de 
uma lâmpada comum. Esse acréscimo de vida provém da 
reação do iodo com tungsténio gasoso que se forma por su¬ 
blimação e que geralmente limita a vida do filamento; o 
produto é WI 2 volátil. Quando moléculas desse composto 
atingem o filamento, ocorre decomposição, o que redeposi- 
ta tungsténio. As lâmpadas tungstênio/halogênio são signifí- 
cativamente mais eficientes e estendem bastante a faixa de 
emissão para o ultravioleta. Por essas razões, elas são encon¬ 
tradas em muitos instrumentos espectroscópicos modernos. 

Lâmpadas de Arco de Xenônio. Esta lâmpada produz ra¬ 
diação intensa pela passagem de corrente em uma atmosfe¬ 
ra de xenônio. O espectro é contínuo na faixa entre '200 e 
1.000 nm, com máxima intensidade ocorrendo èm cerca de 
500 nm (ver Figura 6-18). Em alguns instrumentos, a lâmpa¬ 
da é operada intermitentemente por descargas regulares de 
um capacitor; são obtidas intensidades altas. 

Recipientes para Amostra 

Em comum com os outros elementos ópticos de um instru¬ 
mento de absorção, as células, ou cubetas, que contêm a 
amostra e o solvente precisam ser construídas com um ma¬ 
terial que deixe passar radiação na região espectrai de inte¬ 
resse. Assim, conforme o mostrado na Figura 7-2 a, necessi- 
ta-se de quartzo ou sílica fundida para se trabalhar na re¬ 
gião ultravioleta (abaixo de 350 nm); ambas as substâncias 
são transparentes na região visível e são transparentes até 
cerca de 3 pm na região do infravermelho. Podem ser usa¬ 
dos vidros de silicato na região entre 350 e 2.000 nm. Reci¬ 
pientes de plástico têm aplicação na região visível. 

As melhores células têm janelas que são perfeitamente 
normais à direção do feixe, para minimizar perdas por refle¬ 
xão. O comprimento da célula mais comum para estudos 
nas regiões visível e ultravioleta é de 1 cm; células calibradas 
e casadas desse tamanho estão disponíveis comerciaimente. 
Outros comprimentos de caminho óptico, de 0,1 cm (e me¬ 
nores) até 10 cm, podem também ser adquiridos, bem como 
espaçadores transparentes para diminuir o caminho óptico 
de células de 1 cm para 0,1 cm. 

Por razões de economia, células cilíndricas são algumas 
vezes empregadas nas regiões ultravioleta e visível. Um cui¬ 
dado especial precisa ser tomado ao sé duplicar a posição da 
céiula com relação ao feixe; de outro modo, variações no ca¬ 
minho óptico e perdas por reflexão nas superfícies curvas 
podem causar erros significativos. 

A qualidade de dados de absorbância depende funda¬ 
mentalmente do modo como as células casadas são usadas e 
mantidas. Impressões digitais, gordura ou outros depósitos 
nas paredes alteram significativamente as características de 
transmissão de uma célula. Assim, uma cuidadosa limpeza 
antes e depois do uso é imperativa; a superfície das janelas 
não deve ser tocada durante o manuseio. Células casadas 
nunca podem ser secas por aquecimento em estufa ou em 


uma chama - esse tratamento pode causar danos físicos ou 
uma mudança no caminho óptico. As células deveriam ser 
calibradas uma contra a outra regularmente com uma solu¬ 
ção absorvente. 

13D-2 Tipos de Instrumentos 

Nesta seção, consideramos quatro tipos de instrumentos es¬ 
pectroscópicos: (1) feixe único, (2) feixe duplo espacial, (3) 
feixe duplo temporal e (4) multicanal. 

Instrumentos de Feixe Único 

A Figura 13-12a mostra esquematicamente um instrumento 
de feixe único para medidas de absorção. Consiste de uma 
das fontes de radiação descritas em seção anterior deste ca¬ 
pítulo, um filtro ou monocromador para seleção do compri¬ 
mento de onda, células casadas que podem ser interpostas 
alternadamente no feixe de radiação, um dos transdutores 
descritos na Seção 7E, um amplificador e um dispositivo de 
leitura. Normalmente, um instrumento de feixe único re¬ 
quer uma fonte estabilizada de tensão para evitar erros re¬ 
sultantes de variação da intensidade do feixe durante o tem¬ 
po necessário para fazer o ajuste de 100% Fe determinar % 
T para o analito. 

Os instrumentos de feixe único variam amplamente em 
complexidade e características de desempenho. O mais sim¬ 
ples e barato consiste de uma lâmpada de tungsténio opera¬ 
da por bateria como fonte, um conjunto de filtros de vidro 
para seleção de comprimento de onda, tubos de ensaio para 
suportes de amostra, uma célula fotovoltaica como transdu¬ 
tor e um pequeno microamperímetro como dispositivo de 
leitura. No outro extremo, estão os instrumentos sofistica¬ 
dos, controlados por computador, com uma faixa de 200 a 
1.000 nm ou mais. Esses espectrofotômetros têm fontes in- 
tercambiãveis com lâmpadas de tungsténio e deutério, usam 
células retangulares de sílica e são equipados com um mo¬ 
nocromador de alta resolução com rede de difração e fen¬ 
das variáveis. Válvulas fotomultipiicadoras são usadas como 
transdutores e a saída é frequentemente digitalizada e ar¬ 
mazenada, de modo que ela pode ser impressa ou graficada 
de várias maneiras. 

Instrumentos de Feixe Duplo 

Muitos fotômetros e espectrofotômetros modernos são ba¬ 
seados em um projeto de feixe duplo. A Figura 13-12b ilus¬ 
tra um instrumento de feixe duplo espacial, no qual dois fei¬ 
xes são gerados no espaço por um espelho em formato de V, 
chamado divisor de feixe. Um feixe passa através da solu¬ 
ção-referência até um fototransdutor e o outro atravessa si¬ 
multaneamente a amostra até um segundo fotodetector ca¬ 
sado. As duas saídas são amplificadas e sua razão (ou loga¬ 
ritmo da razão) é determinada eletronicamente e exibida 
em um dispositivo de leitura. Em instrumentos manuais, a 
medida é um processo de duas etapas, envolvendo primeira¬ 
mente o ajuste de zero com um obturador colocado entre o 
seletor e o divisor de feixe. Na segunda etapa, o obturador é 



aberto e a transmitância ou absorbância é lida diretamente 
do medidor. 

O segundo tipo de instrumento de feixe duplo está ilus¬ 
trado na Figura 13-12c. Os feixes são separados no tempo 
por um èspelho giratório com setores que dirigem o feixe 
que vem do monocromador, primeiramente através da célu¬ 
la de referência e depois através da célula da amostra. Os 
pulsos de radiação são recombinados por outro espelho 
com setores, que transmite um pulso e reflete o outro para o 
transdutor. Conforme mostrado no detalhe chamado “vista 
frontal” na Figura I3-12c, o espelho de setores acionado por 
um motor é formado por segmentos em formato de fatias, 
metade das quais é espelhada e metade transparente. As se¬ 


ções espelhadas são mantidas em posição por armações de 
meta! enegrecido que interrompem o feixe periodicamente 
e evitam que ele atinja o transdutor. O circuito de detecção 
está programado para empregar esses períodos para fazer o 
ajuste da corrente residual ( dark-current , em inglês). 

O instrumento apresentado na Figura 13-12c é de tipo 
de nulo, no qual o feixe que passa pelo soivente é atenuado 
até que sua intensidade se iguale a do feixe que passa peia 
amostra. A atenuação é obtida com uma cunha óptica, cuja 
transmissão diminui linearmente ao longo do seu compri¬ 
mento. Assim, alcança-se a situação de nulo movendo a cu¬ 
nha no feixe até que os dois pulsos elétricos sejam idênticos, 
conforme indicado pelo detector de zero. A transmitância 
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(ou absorbância) é então lida diretamente no indicador fi¬ 
xado à cunha. 

Os instrumentos de feixe duplo oferecem a vantagem 
de compensar tudo, exceto as flutuações mais rápidas na 
emissão radiante da fonte, bem como impulsos no transdu¬ 
tor e no amplificador. Eles também compensam grandes va¬ 
riações da intensidade da fonte com o comprimento de on¬ 
da (ver Figura 13-11). Mais ainda, o modelo de feixe duplo 
presta-se bem ao registro contínuo de espectros de transmi- 
tância ou absorbância. Conseqüentemente, a maioria dos 
instrumentos registradores ultravioleta evísíve! são de feixe 
duplo (geralmente temporais). Os espectrofotômetros in¬ 
fravermelho de varredura freqüentemente estão baseados 
nesse esquema. 

Instrumentos Multicanàl 

O tipo mais recente de espectrofotômetro, que apareceu no 
mercado no início dos anos 1980, é um instrumento de feixe 
simples baseado no transdutor com arranjo de diodos des¬ 
crito na Seção 7E-3. Um esquema simplificado desse espec- 
trômetro de arranjo de diodos é mostrado na Figura 13-13. 
A radiação de uma lâmpada é focalizada sobre o recipiente 
de solvente ou amostra e passa por um monocromador de 
rede fixa. A radiação dispersada incide sobre um transdutor 
de arranjo de diodos que, como mencionado anteriormente, 
constitui-se em um arranjo linear de várias centenas de fo- 
todiodos que foram formados ao longo do comprimento de 
um chip de silício. Os chips geralmente têm de 1 a 6 cm de 
comprimento e as larguras dos diodos individuais são de 15 
a 50 pm (ver Figura 13-14). Esse chip também contém um 
capacitor e uma chave eletrônica para cada diodo. Um re¬ 
gistro de deslocamento controlado por computador fecha 
seqüencial e momentaneamente cada interruptor, o que 
causa o carregamento de cada capacitor a -5 V. A radiação 
que incide em cada superfície de diodo causa uma descarga 
parcial desse capacitor. Essa carga perdida é reposta no pró¬ 
ximo ciclo de chaveamento. As correntes de carga resultan¬ 


tes, que são proporcionais à potência radiante, são amplifi- : 
cadas, digitalizadas e armazenadas na memória do computa- 
dor. O ciclo inteiro é completado em poucos milissegundos. 

A abertura de fenda do monocromador de um instru¬ 
mento com arranjo de diodos é normalmente idêntica à lar¬ 
gura dos diodos de silício. Assim, a saída de cada diodo cor- ’ ! 
responde à radiação de um comprimento de onda diferente 
e um espectro é obtido varrendo-se estas saídas seqüenrial- 
menle. Uma vez que. à;varredura eletrônica é muito rápida, 
dados para um espectro inteiro são acumulados em 1 s ou 
menos. : 

Um instrumento com arranjo de diodos é uma ferra- ! 
menta poderosa para estudos de intermediários transientes '-j 
em reações moderadamente rápidas, para estudos cinéticos í 
e para determinação qualitativa c quantitativa de compo- j 
nentes que saem de uma coluna de cromatografia líquida ou j 
uma coluna de eletroforese capilar. As desvantagens desse j 
tipo de instrumento são sua resolução um pouco limitada 
(usualmente 1 a 2 nm) e seu custo moderadamente alto. - ; j 

V j 

13D-3 Alguns Instrumentos Típicos 

Nas seções que se seguem, são descritos alguns fotômetros e 
espectrofotômetros típicos. A escolha entre os diversos mo¬ 
delos que são oferecidos pelos fabricantes de instrumentos 
não foi baseada na qualidade do desempenho ou no custo, 
foi feita para ilustrar a ampla variedade de alternativas de 
projeto existente. [ 


Os fotômetros são ferramentas simples e relativamente ba¬ 
ratas para se fazer análises por absorção. Os fotômetros de 
filtro são muitas vezes mais convenientes e mais robustos e 
são mais fáceis de se manipular que os espectrofotômetros 
mais sofisticados. Mais ainda, os fotômetros apresentam, de 
forma característica, alta emissão de energia radiante e, por¬ 
tanto, boa relação sinal-ruído com transdutores e circuitos 


Fotômetros 




Figura 13-14 Arranjos de diodos de vários tamanhos (cortesia de EG&G Reticon, Inc.) 


) 


relativamente simples e baratos. Nos casos em que aita pu¬ 
reza espectral não é importante para um método (e fre¬ 
qüentemente não é), análises quantitativas podem ser reali¬ 
zadas com tanta exatidão com um fotômetro, como com 
uma instrumentação mais complexa. 

Fotômetros no Visível. A Figura 13-15 apresenta os esque¬ 
mas de dois fotômetros. A figura superior mostra um instru¬ 
mento de feixe único e leitura direta consistindo de uma 
lâmpada de filamento de tungsténio, uma lente para forne¬ 
cer um feixe de luz paralelo, um filtro e uma célula fotovoi- 
taica. A corrente produzida é indicada por um microampe- 
rímetro, do qual é comumente inscrita com uma escala li¬ 
near de 0 a 100. A medida de 0% T envolve um ajuste mecâ¬ 
nico ou elétrico do ponteiro do medidor enquanto o obtura¬ 
dor interrompe o feixe incidente. Em alguns instrumentos, o 
ajuste para se obter a leitura de fundo de escaia (100% T) 
com o solvente no percurso da luz necessita uma variação 
na tensão aplicada à lâmpada. Em outros, é alterada a aber¬ 
tura de um diafragma colocado no caminho da luz. Uma vez 
que o sinal de uma célula fotovoltaica é linear em relação à 
potência da radiação que eia recebe, a leitura da escala com 
a amostra no percurso da luz será a porcentagem de trans- 
mitância, isto é, a porcentagem do fundo de escala. Pode-se 
substituí-la esta por uma escala logarítmica para se ter a ab¬ 
sorbância da solução diretamente. 

A Figura 13-15b é uma representação esquemática de 
um fotômetro de feixe duplo com detector de nulo (galva- 
nômetro de zero central) que é similar ao mostrado na Figu¬ 
ra 13-12b. Aqui, o feixe de luz é separado por um semi-espe- 
Iho que transmite cerca de 50% da radiação incidente e re¬ 
flete os outros 50%. Um feixe passa pela amostra e em se¬ 
guida atinge uma célula fotovoltaica; o outro passa peio sol¬ 
vente e atinge um transdutor similar. As saídas elétricas das 


duas células fotovoltaicas vão para resistores variáveis, um 
dos quais é calibrado como escala de transmitânda em uni¬ 
dades lineares de 0 a 100. Um medidor sensível de corrente, 
que serve como detector de nulo, está conectado a ambos os 
resistores. Quando a diferença de potencial entre AB é igual 
àquela entre CD, não passa corrente pelo detector de nulo; 
em qualquer outra circunstância, uma corrente é indicada. 
No início, o contato à esquerda é acertado para 0% T, o ob¬ 
turador é fechado e o detector de nulo é centrado mecanica¬ 
mente; a marca central corresponde, portanto, à corrente 
nula. Em seguida, o solvente é colocado em ambas as célu¬ 
las e o contato A é posicionado em 100 (acerto de 100% T); 
com o obturador aberto, o contato C é ajustado até que seja 
indicada corrente é igual a zero. A substituição do solvente 
pela amostra em uma das células provoca o decréscimo da 
potência radiante que atinge a fotocélula de trabalho e um 
decréscimo correspondente no potencial de saída; uma cor¬ 
rente é então indicada pelo galvanômetro. O desbalancea- 
meato é compensado movendo-se A para um valor menor. 
Na condição de balanceamento, a porcentagem de transmi- 
tância é lida diretamente na escala. 

Fotômetros Tipo Sonda. A Figura 13-16 é a representação 
de um fotômetro do tipo de imersão interessante e comer- 
cialraente disponível, que usa uma fibra óptica para trans¬ 
mitir luz de uma fonte para uma camada de solução locali¬ 
zada entre a selagem de vidro na ponta da fibra e um espe¬ 
lho. A radiação refletida peio último vai a um detector de 
fotodiodo por uma segunda fibra óptica. O fotômetro usa 
um amplificador com recortador eletrônico que é sincroni¬ 
zado com a fonte de luz; como resultado, o fotômetro não 
responde à radiação espúria. Seis filtros de interferência es¬ 
tão disponíveis, os quais podem ser intercambiados por 
meioide um botão localizado no painel do instrumento. Fíl- 







tros encomendados pelo usuário podem ser disponibilizados. 
As pontas de sondas são feitas de aço inoxidável, aço inox, 
Swageiok®, Pyrex® ou plástico resistente a ácidos, tipo Le- 
xan®. Caminhos ópticos que variam de 1 mm a 10 cm estão 
disponíveis. 

A absorbância é medida mergulhando-se primeiramen¬ 
te a sonda no solvente e, em seguida, na solução a ser medi¬ 
da. Esse dispositivo é particularmente útil para titulações 
fotométricas (Seção 14E). 

Seleção dos Filtros. Os fotõmetros são geraimente providos 
de vários filtros, cada um dos quais transmite uma porção 
diferente do espectro visível. A seleção do filtro apropriado 
para uma dada aplicação ê importante porque a sensibilida¬ 
de da medida depende diretamente dessa escolha. A cor da 
luz absorvida é o complemento da cor da própria solução. 
Um líquido parece vermelho, por exemplo, porque transmi¬ 
te a porção vermelha do espectro mas absorve a verde. Ê a 
intensidade da radiação verde que varia com a concentra¬ 
ção; um filtro verde, portanto, deveria ser usado. Assim, em 
geral, o filtro mais apropriado para uma análise fotométrica 
sera a cor complementar da solução que está sendo analisa¬ 


da. Se vários filtros de coloração próxima estão disponíveis, 
aquele que provoca o aparecimento da maior absorbância 
(ou menor transmitâncsa) da amostra deveria ser usado. 

Fotõmetros de Absorção Ultravioleta 

Fotõmetros no ultravioleta freqiien temente servem como 
detectores em cromatografía líquida de alta eficiência. Nes¬ 
sa aplicação, uma lâmpada de vapor de mercúrio serve nor¬ 
malmente como fonte e a tinha de emissão em 254 nm é iso¬ 
lada por filtros. Esse tipo de detector é descrito brevemente 
na Seção 28C-6. 

Os fotõmetros ultravioleta também são apropriados pa¬ 
ra monitorar continuamente a concentração de um ou mais 
fluxos de líquidos ou gases em instalações industriais. Os 
instrumentos são de feixe duplo espacial e frequentemente 
usam uma linha de emissão do mercúrio, previamente isola¬ 
da por um sistema de filtros. Aplicações típicas incluem a 
determinação de baixas concentrações de fenol em água 
servida, monitoração da concentração de cloro, mercúrio òu 
aromáticos em gases e a determinação da razão sulfeto de 
hidrogênio/dióxido de enxofre na atmosfera. 
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Figura 13-16 Esquema de um fotômetro tipo sonda (cortesia de 
Brínkmim Instniment Company, Division ofSybron Corporation, 
Westbury, NY) 


Espectrofotômetros 

Numerosos espectrofotômetros estão disponíveis comer- 
cíalmente. Alguns foram projetados apenas para a região vi¬ 
sível; outros são aplicáveis nas regiões visível e ultravioleta. 
Alguns têm capacidade de medida do ultravioleta até o in¬ 
fravermelho próximo (185 a 3.000 nm). 

Instrumentos para a Região Visível. Vários espectrofotô¬ 
metros projetados para operar no intervalo de comprimen¬ 
tos de onda de 380 a 800 nm estão disponíveis no comércio. 
Esses aparelhos são instrumentos simples, com feixe único e 
rede de difração, que são relativamente baratos (menos de 
US$1.000 até talvez US$3.000), resistentes e portáteis. Peio 
menos um é operado por bateria e pequeno o suficiente pa¬ 
ra ser seguro por uma mão. Sua aplicação mais comum é na 
análise quantitativa, embora vários deles também forneçam 
espectros de absorção surpreendentemente bons. 

A Figura 13-17 mostra um especírofotõmetro simples e 
barato, o Spectronic 20. A versão original desse instrumen¬ 
to apareceu no mercado em meados dos anos 1950 e a ver¬ 
são modificada mostrada na figura ainda é produzida e mui¬ 
to vendida, indubitavelmente, mais desses instrumentos es¬ 


tão em uso peio mundo que qualquer outro modelo de es- 
pectrofotômetro simples. O instrumento deve a sua popula¬ 
ridade, particularmente como ferramenta de ensino, ao seu 
custo relativamente baixo, sua robustez e suas característi¬ 
cas de desempenho satisfatórias. 

O Spectronic 20 usa uma fonte de luz de filamento de 
tungsténio alimentada por uma fonte estabilizada que for¬ 
nece radiação de intensidade constante. Após difração por 
uma rede simples, a radiação passa pelas cubetas de amostra 
ou referência e dirige-se para uma célula fotoeiétrica. O si¬ 
nal elétrico amplificado do transdutor alimenta um medidor 
com escala de 5 1/2 polegadas calibrada em transmitância e 
absorbância. 

O instrumento é equipado com um bloqueador, que é 
uma lâmina que cai automaticamente entre o feixe e o de¬ 
tector sempre que a cubeta é retirada do seu suporte;o ajus¬ 
te de 0% T pode então ser feito. Conforme mostrado na Fi¬ 
gura 13-18,0 dispositivo de controle de luz no Spectronic 20 
consiste em um corte em V que pode ser movido para den¬ 
tro ou para fora do feixe para ajustar o medidor em 100% 
T. 

O intervalo de comprimento de onda é de 340 a 625 nm; 
uma célula fotoeiétrica adicional pode estender esse inter¬ 
valo até 950 nm. Outras especificações para o instrumento 
incluem largura de banda de 20 nm e exatidão de compri¬ 
mento de onda de + 2,5 nm. O Spectronic 20 foi aperfeiçoa¬ 
do recentemente para o Spectronic 20+; o novo instrumen¬ 
to utiliza um transdutor de estado sólido, bem com outras 
melhorias. 

Instrumentos de Feixe Único Para a Região Ultraviole¬ 
ta/Visível. Vários fabricantes oferecem instrumentos de fei¬ 
xe único sem varredura que podem ser usados para medidas 
nas regiões ultravioleta e visível. O extremo inferior de 
comprimento de onda varia de 190 a 210 nm e o superior de 
800 a 1.000 nm.Todos são equipados com lâmpadas inter- 
cambiáveis de tungsténio e hidrogênio ou deutério e a 
maioria emprega válvulas fotomuitiplicadoras como trans¬ 
dutores e redes para dispersão. Alguns são equipados com 
dispositivos de leitura digitais; outros usam escalas amplas. 
Os preços desses instrumentos variam de US$2.000 a 
US$8.000. 

Como pode ser esperado, as especificações de desempe¬ 
nho variam consideravelmente entre os instrumentos e es¬ 
tão relacionadas, até certo ponto, ao preço do instrumento. 
Comumente são oferecidas larguras de banda que variam 
de 2 a 8 nm e exatidão de comprimento de onda de ± 0,5 a 
±2 nm. 

Os projetos ópticos para os diferentes instrumento de 
rede não diferem grandemente daqueles mostrados nas Fi¬ 
guras 13-12a e 13-17. Um fabricante, no entanto, usa uma re¬ 
de côncava em vez de uma plana; isto resulta em um proje¬ 
to mais simples e mais compacto. Instrumentos equipados 
com redes holográficas (Seção 7C-2) estão começando a 
aparecer no mercado. 

Espectrofotômetros de Feixe Único Computadorizados. 
Um fabricante oferece uma linha de espectrofotômetros de 
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Figura 13-17 (a) O espectrofotômetro Spectronic 20 e (b) seu diagrama óptico (cortesia de Spectronic Instruments, Inc, Rochcster, NY) 


feixe único de varredura e computadorizados, que operam 
na região de 190 a 800 nm (ou 900 nm, com acessório). 11 
Com esses instrumentos, uma varredura de comprimento de 
onda é inicialmente feita com a soiução-feferência na traje¬ 
tória do feixe. A saída resultante do transdutor é digitaliza¬ 
da em tempo real e armazenada na memória do computa¬ 
dor. As amostras são então varridas e as absorbâncias calcu¬ 
ladas com a ajuda dos dados acumulados da solução. O es¬ 
pectro completo é,apresentado em um tubo de raios catódi¬ 
cos menos de 2 s após a aquisição dos dados, Velocidades de 
varredura tão altas como 1.200 nm/min são possíveis. O 
computador associado ao instrumento provê várias opções 
em relação a processamento dos dados e apresentação, co¬ 
mo absorbância, transmitânda, derivadas, espectros super¬ 
postos, varreduras repetitivas, cálculos de concentração, lo¬ 
calização e altura de picos e medidas cinéticas. 

Conforme mendonado anteriormente, instrumentos de 
feixe único têm as vantagens intrínsecas de maior emissão 
de energia, relação sinal-ruído melhor e compartimentos de 
amostra menos abarrotados. Por outro lado, o processo de 

,J W, Kaye, D. Barber, and R. Marasco.Ana/. Chem., 1980, 52, 437A; V. A. 
Kohler and fí.Brenner.Amer. bah, 1981 ,13 (9), 109. 
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Figura 13-18 Vista da fenda de saída do espectrofotômetro Spec¬ 
tronic 20 que aparece na Figura 13-17b. 


obtenção das leituras do transdutor para as soluções da 
amostra e referência seqüendalmente, para cálculo poste¬ 
rior da absorbância ou transmitânda, não é satisfatório de¬ 
vido ao drift ou ruído flicker das fontes e transdutores. O fa¬ 
bricante argumenta ter eliminado essas instabilidades por 
meio de um projeto de fonte fundamentalmente novo e um 
novo projeto eletrônico que elimina a bisterese ou os efeitos 
de memória no fototransdutor. 
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A exatidão fotométrica dos novos instrumentos é anun- 
...dada como sendo ± 0,005 A ou ±0,3% T com desvio de me¬ 
nos de 0,002 A/h. Larguras de banda de 0,5,1 e 2 nm estão 
disponíveis, através de manual de fendas fixas. 

Instrumentos de Feixe Duplo. Numerosos espectrofotôme- 
tros de feixe duplo para a região do ultravioleta/vísível es¬ 
tão disponíveis. Geralmente esses instrumentos são mais ca¬ 
ros que os correspondentes de feixe único, com o custo da 
versão sem varredura variando entre US$4.000 e US$15.000 
aproximadamente. 

A Figura 13-19 mostra detalhes da construção de um es¬ 
pectrofotômetro de feixe duplo ultravioleta/vísível típico, 
relativamente barato e manual. Nesse instrumento, a radia¬ 
ção é dispersa por uma rede côncava, que também focaliza 
o feixe em um espelho giratório de setores. O projeto é simi¬ 
lar ao mostrado na Figura 13-12c. 

O instrumento apresenta um intervalo de comprimento 
de onda de 195 a 850 nm, largura de banda de 4 nm, exati¬ 
dão fotométrica de 0,5% T e reprodutibilidade de 0,2% A; 
a radiação espúria é menor que 0,1% de Pç a 240 e 340 nm. 
Existem vários similares oferecidos por diferentes compa¬ 
nhias. Tais instrumentos são apropriados para trabalhos 
quantitativos, nos quais a aquisição do espectro todo nem 
sempre é necessária. 

A Figura 13-20 mostra a óptica de um espectrofotôme¬ 
tro de varredura de duplo canal (no tempo) mais sofistica¬ 
do, que usa uma rede plana de 45 x 45 mm com 1.440 li¬ 
nhas/mm. Sua faixa vai de 190 a 750 nm,com a opção de ex¬ 
tensão desse intervalo até 900 nm. Larguras de banda de 0,2, 
0,5,1,0 e 3,0 mm podem ser selecionadas por troca de fenda. 
O instrumento tem uma exatidão fotométrica de ± 0,003 A; 
sua radiação espúria é menor que 0,1% de Pç, a 220 e 340 
mm. O seu desempenho é significativamente melhor que o 
instrumento de feixe duplo descrito previamente; seu preço 
é correspondentemente maior. 

Instrumentos de Dispersão Dupla. Com a finalidade de me¬ 
lhorar a resolução espectral e de se obter uma redução sig¬ 
nificativa na radiação espalhada, alguns instrumentos foram 
projetados com duas redes ou prismas em série e com uma 


fenda intermediária; efetívamente, esses instrumentos cons- 
tituem-se de dois monocromadores em uma configuração 
eín série. 

O instrumento mostrado na Figura 13-21 consegue a 
mesma característica de desempenho com uma única rede. 
Observe que a radiação que passa pela rede de entrada 1 é 
dispersa pela rede e atinge a fenda de saída 1 indo até a fen¬ 
da de entrada 2. Após uma segunda dispersão peia rede, o 
feixe emerge pela fenda de saída 2, na qual é dividido nos 
fetxés de amostra e referência. A resolução do instrumento 
é divulgada como sendo 0,07 nm e a radiação espúria 
0,0008% entre 220 a 800 nm. O intervalo de comprimento 
de onda é de 185 a 3.125 nm. Para comprimentos de onda 
maiores que 800 nm, uma célula fotocondutora de sulfeto 
de chumbo & usada com a fonte de tungsténio. 

Instrumentos com Arranjo de Díodos. Em meados dos anos 
1970, alguns artigos científicos e artigos de revisão aparece¬ 
ram na literatura descrevendo aplicações de arranjos de 
diodps de silício (Seção 7E-3) como transdutores para me¬ 
didas espectroquúnicas. tJ Com esses dispositivos localizados 
no ponto foca! de um monocromador, um espectro pode ser 
obtido por varredura eletrônica em vez de mecânica; todos 
os pontos experimentais que são necessários para definir 
um espectro podem ser assim coletados simultaneamente. 
O conceito de instrumentos multicanal é atraente por causa 
da velocidade potencial com que os espectros podem ser 
obtidos, bem como a sua aplicabilidade para determinação 
multicomponente. Em meados de 1980, o primeiro espec- 
trômetro multicanal eletrônico projetado especificamente 
para medida de absorção molecular na região ultraviole¬ 
ta/visível tornou-se disponível de um fornecedor comer¬ 
cial. 13 Hoje, várias companhias oferecem esses instrumentos. 

A Figura 13-22 mostra um diagrama óptico de um es¬ 
pectrofotômetro multicanal no uitravioleta/visível típico. 

13 Y.Talmi./lpp/. Spectrosc, 1982.3(5, 1; Y.Talmi, Anal. Chem., 1975, 47, 
658A, 697A; Y.Talmi, Multiclumnel Iniage Detcaors, Vol. 1. 1979; Vol. 2. 
1983, Washington, DC: American Chemica! Society: G. Horlick and E, G. 
Codding, Contemp. Top. Annt. Çtin. Chem., 1977 .1, 195. 

15 J. C Mi! ler, S. A. George. and B. G. Wíllts.ócwice, 1982. 21St. 241. 



de setores 


Figura 13-19 Esquema de um espectrofotômetro manual de feixe duplo típico para a região ultravioleta/visível. 
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Devido ao pequeno número de componentes ópticos, o 
transporte de radiação é muito maior que aquele dos espec- 
trofotômetros tradicionais. Como conseqíiência, uma única 
lâmpada de deutério pode servir como fonte, não apenas 
para a região ultravioleta, mas também para a visível (até 
820 nm). Após passar pela solução de analito ou referência, 
a radiação á focalizada em Uma fenda de entrada e, então, 
atinge a superfície de uma rede hoiográfíca de reflexão. O 
transdutor é um arranjo de díodos constituído de 328 ele¬ 
mentos, cada um tendo dimensões de 18 x 0,5 mm. A disper¬ 
são da rede e o tamanho dos elementos de diodo é tal que 
uma resolução de 2 nm é atingida em toda a região espec¬ 
tral. Como o sistema não tem peças móveis, a reprodutibili- 
dade do comprimento de onda entre varreduras é excepcio¬ 
nalmente alta.e a média de sinais pode ser usada para se ob¬ 
ter significativas melhorias na relação sinal-ruído. 


Uma única varredura de 200 a 820 nm com este instru¬ 
mento requer somente 0,1 s. Para a melhora da relação si¬ 
nal-ruído, no entanto, os espectros são geralmente varridos 
por um segundo ou mais, com os dados sendo acumulados 
na memória de computador. Com esses tempos de exposi¬ 
ção curtos, a fotodecomposição de amostras é minimizada, 
apesar da posição da amostra entre a fonte e o monocroma- 
dor. A estabilidade da fonte e o sistema eletrônico são tais 
que o sinal do solvente necessita ser obtido e armazenado 
apenas a cada cinco ou dez minutos. 

O espectrofotômetro mostrado na Figura 13-22 foi pro¬ 
jetado para ser interfaceado com a maioria dos computado¬ 
res de uso pessoa! existentes. O instrumento (sem o compu¬ 
tador) é vendido por um preço entre US$7.000 e US$9.000. 



Rede 


Figura 13-22 Um espectrofotômetro multicanal com arranjo de diodos; HP 8452A (cortesia de Hewlett-Packard Companv, Paio Alto, 
CA) 


BE QUESTÕES E PROBLEMAS 

13-1 Expresse as seguintes absorbàncias em termos de porcentagens de transmitânda: 

(a) 0,0510 (d) 0,261 

(b) 0,918 (e) 0,485 

(c) 0379 (f) 0,072 

13-2 Converta os seguintes dados de transmitânda em absorbàncias: 

(a) 25,5% (d) 338% 

(b) 0,567 (e) 0,085 

(c) 32,8% (f) 53,8% 

13-3 Catcule as porcentagens de transmitânda de soluções tendo duas vezes a absorbãncia das soluções no Problema 13-1. 

13-4 Calcule a absorbãncia de soluções tendo metade da porcentagem de transmitânda daquelas do Problema 13-2. 

13-5 Uma solução contendo 4,48 ppm de KMn0 4 tem uma transmitânda de 0,309 em uma célula de 1,00 cm a 520 nm. Calcule a ab- 
sortividade molar do KMnO,*. 

13-6 Uma solução contendo 3,75 mg/100 mL de A (220 g/moi) tem uma transmitânda de 39.6% em uma célula de 1,50 cm a 480 nm. 
Calcule a absortividade molar de A. 
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13-7 Uma solução contendo o complexo formado entre Bi(IlI) e tiouréia tem absortividade molar de 9,32 x 10' L cm" 1 a 470 nm. 

(a) Qual é a absorbância de uma solução 6,24 x 1Q" 5 M do complexo em 470 nm em uma céíula de 1,00 cm? 

(b) Qual é a porcentagem de transmitância da solução descrita em (a)? ,, 

(c) Qual 6 a concentração molar do complexo em uma solução que tem absorbância descrita em (a) medida em 470 nm em uma 
célula de 5,00 cm? 

13-8 Em 580 nm, que é o comprimento de onda de sua absorção máxima, o complexo FeSCN 2 * tem absortividade molar de 7,00 x IO 5 
L cm" 1 mol"’. Calcule: 

(a) a absorbância de uma solução 2,50 x 10"* M do complexo em 580 nm em uma célula de 1,00 cm. 

(b) a absorbância de uma solução na qual a concentração do complexo é o dobro da de (a). 

(c) a transmitância das soluções descritas em (a) e (b). 

(d) a absorbância de uma solução que tem metade da transmitância daquela descrita em (a). 

13-9 Uma alíquota de 2,50 mL de uma solução que contém 3,8 ppm de Ferro(III) é tratada com excesso apropriado de KSCN e diluí¬ 
da a 50,0 mL. Qual é a absorbância da solução resultante em 580 nm em uma célula de 2,50 cm? Veja o Problema 13-8 para dados 
de absortividade. 

13-10 O zinco(H) e o lígante L formam um produto que absorve fortemente em 600 nm. Desde que a concentração molar de L exceda 
a de zinco(II) por um fator de 5, a absorbância dependè apenas da concentração do cátion. Nem o zinco(II) nem L absorvem em 
600 nm. Uma solução 1,60 x IO" 4 M em zinco(ÍI) e 1,00 x 10” 1 M em L tem absorbância de 0,464 em célula de 1,00 cm a 600 nm. 
Calcule: 

(a) a porcentagem de transmitância desta solução. 

(b) a porcentagem de transmitância desta solução em uma célula de 2,50 cm. 

(c) a absortividade molar do complexo. 

13-11 A constante de equilíbrio para o par ácidofbase conjugado 

HIn + HjO n H } 0* + In' 


é 8,00 x IO" 5 . A partir da informação adicional 


Máximo de _ 

Absorção, nm 430 nm 


Absortividade Molar 


HIn 430 8,04 x 10 3 1,23 x 10 3 

In' 600 0.775X10 3 6,96 x 10 3 


(a) calcule a absorbância em 430 nm e 600 nm para as concentrações seguintes de indicador 3,00 x 10 - * M, 2,00 x 10~ M, 1,00 x 
IO" 4 M, 0,500 x 10 M M e 0,250 x 10"* M. 

(b) coloque em gráfico a absorbância em função da concentração do indicador. 

13-12 A constante dé equilíbrio para a reação 

2CrO*' +2H + ±cCr 2 Q 3 '+H,0 


é 4,1 x IO 14 . As absortividades molares para as duas principais espécies em uma solução de K^CrjOr são 

X eifCrOj”) €2(020? ) 

■' 345 1,84 x1o 3 10.7X10 2 

370 4.81X10 3 7,28 x 10 2 

400 1.88X10 3 1.89X10 2 

Quatro soluções foram preparadas dissolvendo-se 4,00 x IO -4 ; 3,00 x 10" 4 ; 2,00 x IO" 4 e 1,00 x 10" mols de em água e di- 

luindo-se a 1,00 L com um tampão de pH 5,60. Deduza valores teóricos de absorbância (células de 1,00 cm) para cada solução e 
coloque em gráfico os dados para (a) 345 nm; (b) 370 nm; (c) 400 nm. 

13-13 Descreva as diferenças entre os seguintes itens e liste as vantagens particulares de um sobre o outro: 

(a) lâmpadas de descarga de hidrogênio e deutério como fontes de radiação ultravioleta 

(b) filtros e monocromadores como seletores de comprimento de onda 

(c) células fotovoltaicas e células fotoelétricas como detectores de radiação eletromagnética 

(d) células fotoelétricas e células fotomultiplicadoras 

(e) fotômetros e coiorfmetros 


I 

I 
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(f) espectrofotômetros e fotômetros 

(g) instrumentos de feixe único e de feixe duplo para medidas de absorbância 

(h) espectrofotômetros convencionais e com arranjo de diodos 

13-14 Um fotômetro portátil com resposta linear à radiação registrou 73,6 |iA com uma solução do branco no caminho óptico. A subs¬ 
tituição do branco por uma solução absorvente forneceu uma resposta de 24,9 pA. Calcule: 

(a) a porcentagem de transmitância da solução da amostra. 

(b) a absorbância da solução da amostra, 

(c) a transmitância esperada para uma solução na qual a concentração do absorvente seja um terço da solução da amostra origi¬ 
nal. 

(d) a transmitância esperada para uma solução que apresenta duas vezes a concentração da solução da amostra. 

13-15 Um fotômetro com resposta linear à radiação registrou uma leitura de 685 mV com uma solução do branco no feixe de luz e 179 
mV quando o branco foi substituído por uma solução absorvente. Calcule: 

(a) a porcentagem de transmitância e absorbância da solução absorvente. 

(b) a transmitância esperada se a concentração do absorvente for metade daquela da solução original. 

(c) a transmitância esperada se 0 caminho óptico na solução original for o dobro. 

13-16 Por que uma lâmpada de deutério produz um contínuo em vez de um espectro de linhas no ultravioleta? 

13-17 Quais são as diferenças entre um detector de fótons e um detector de calor? 

13-18 Como é medida a potência de radiação infravermelha? 

13-19 Por que as células fotomultiplicadoras não podem ser usadas com radiação infravermelha? 

13-20 Por que o iodo é, às vezes, introduzido em lâmpadas de tungsténio? 

13-21 Descreva a diferença entre um fotômetro de absorção e um fotômetro de fluorescência. 

13-22 Descreva a diferença básica de projeto entre espectrômetros para estudos de absorção e de emissão. 

13-23 Que dados são necessários para descrever as características de desempenho de um filtro de interferência? 

13-24 Defina: 

(a) corrente residual { dark current) 

(b) transdutor 

(c) radiação spalhada (em um monocromador) 

(d) semicondutor tipo n 

(e) transportador majoritário 

(f) camada de depleção 

13-25 Um filtro de interferência deve ser construído para isolar a banda de absorção de CSj em 4,54 pm. 

(a) Se a determinação for efetuada por interferência em primeira ordem, qual deverá ser a espessura do dielétríco (índice de re- 
f ração 1,34)? 

. (b) Quais outros comprimentos de onda seriam transmitidos? 

13-26 Defina o termo largura de banda efetiva de um filtro. 

13-27 Quantas linhas por milímetro são necessárias em uma rede se a dtfração de primeira ordem em 500 nm deve ser observada em 
um ângulo de 10 graus quando o ângulo de incidência for de 60 graus? 

13-28 Uma rede para infravermelho tem 72,0 linhas/mm. Calcule os comprimentos de onda dos espectros de difração em primeira e se¬ 
gunda ordem em ângulos de reflexão de (a) 0 grau e (b) + 15 graus. Supor que o ânguio de incidência seja 50 graus. 

13-29 Descreva a diferença entre um espectroscópto, um espectrógrafo e um espectrofotômetro. 

13-30 Por que análises quantitativas e qualitativas freqüentemente requerem diferentes aberturas de fenda com monocromador? 
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Aplicações da Espécírometriá de Absorção Molecular \ 



M 

1 VJL edidas de absorção baseadas em radiação ultraviole¬ 
ta e visível encontram vasta aplicação para identificação e de¬ 
terminação de uma miríade de espécies inorgânicas e orgâni¬ 
cas. 1 Os métodos de absorção molecular talvez sejam os mais 
amplamente usados dentre todas as técnicas de análise quan¬ 
titativa em laboratórios químicos e clínicos em todo o mun¬ 
do. 


14A MAGNITUDE DAS ABSORTIVIDADES 
MOLARES 

Empiricamente, as absortividades molares que variam de 
zero até um máximo da ordem de 10 5 são observadas em es- 
pectroscopía de absorção molecular no ultravioleta e visí¬ 
vel. Para cada pico em particular, a magnitude de e depende 
da seção de transversal de captura da espécie e da probabi¬ 
lidade de ocorrência de uma transição de absorção de ener¬ 
gia. A relação entre e e estas variáveis foi demonstrada ser 

r 6 = 8,7x10'* PA 


Algumas referências úteis sobre métodos de absorção incluem:E. X Mee- 
han, in Treatise on Anatyiical Chemistry, 2nded.,RX Elving, E. X Meehan. 
and I. M. Kolthoff,Eds.,Part I, Vol.7, Chapters 1-3. New York: Wiley, 1981; 
R. P. Bauman, Absorption Spectroscopy. New York: Wiley. 1962; F. Grum, 
in PhysKa! Methods of Chemistry, A. Weíssberger and B. W. Rossiter, Eds.. 
Vol. I, Par: Ifl B, Chapter 3. New York: Wiley-íntersctence, 1972; H. H. laí- 
fé and M. Orchin, Theory and Applications Of Uttraviolei Spectroscopy. 
New York. Wiley, 1962; G. F. Lothian, Absorption Spectrophotomeiry, 3rd 
ed. London: Adam Hilger Ud„ 1969; X D. Ingle Jr. and & R. Crouch Spec- 
irochemtcal Analysis, Chapter 13. Snglewood Cliffs. NJ; Prentice-Hal!, 


onde P é a probabilidade de transição e A é a área da seção 
transversa! do alvo em centímetros quadrados. 2 A área para 
moléculas orgânicas típicas tem sido estimada a partir de es¬ 
tudos de difração de elétrons e de raios X como sendo cer¬ 
ca de 10- |s cm 2 , enquanto os valores de P variam de 0,1 a 1, 
o que leva a bandas de absorção intensas (e máx = 10 4 a 10 5 )! 
Picos que têm absortividades molares menores do que 1G 3 
são classificados como sendo de baixa intensidade. Eles re¬ 
sultam das chamadas transições proibidas, que têm probabi¬ 
lidades de ocorrência menores do que 0,01. 

I4B ESPÉCIES ABSORVENTES 

A absorção de radiação ultravioleta ou visível por uma es¬ 
pécie atômica ou. molecular M pode ser considerada um 
processo de duas etapas, a primeira das quais envolve exci¬ 
tação eletrônica, como mostrado pela equação 

M + Ay-iM* 

O produto da reação entre Meo fóton k v é uma espécie ex¬ 
citada eletronicamente, simbolizada por M s . O tempo de vi¬ 
da da espécie excitada é breve (IO- 8 a 10~* s), sendo sua exis¬ 
tência terminada por um dos vários processos de relaxação. 
O tipo mais comum de relaxação envolve conversão da 
energia de excitação em calor, isto é, 

M’** —> M + calor 

A relaxação pode também ocorrer por decomposição 
de M* para formar novas espécies; esse processo é chamado 
reação fotoquímica. Ahermiivãme.níe, a relaxação pode en¬ 
volver reemissão de fluorescência ou fosforescência. É im- 


2 E. A. Braude,/. Chem. Soc.. 1950,379. 


portante observar que o tempo de vida de M* normalmen¬ 
te é pequeno, a ponto de sua concentração em qualquer ins¬ 
tante ser geralmente desprezível. Mais ainda, a quantidade 
de energia térmica desprendida peia relaxação é usualmen¬ 
te não-detectável. Assim, medidas de absorção criam uma 
perturbação mínima no sistema em estudo, exceto quando 
ocorrem decomposições fotoquímicas. 

A absorção de radiação ultravioleta ou visível geral- 
j mente resulta da excitação de elétrons de ligação; como 
: conseqüência, os comprimentos de onda dos picos de absor- 

; ção podem ser correlacionados com os tipos de ligações nas 
espécies em estudo. A espectroscopia de absorção molecu¬ 
lar é,portanto, valiosa para identificar grupos funcionais em 
uma molécula. Mais importantes, no entanto, são as aplica¬ 
ções da espectroscopia de absorção ultravioleta e visível na 
determinação quantitativa de compostos contendo grupos 
: absorventes. 

| Para està discussão, é útil reconhecer três tipos de tran¬ 

sições eletrônicas e categorizar as espécies nessa base. Essas 

■ três transições envolvem; (1) elétrons tc,o e n, (2) elétrons d 

1 e/, e (3) transferência de carga. 

14B-1 Espécies Absorvedoras Contendo Elétrons 7t, 
crerc 

Espécies absorvedoras contendo elétrons n, o e n incluem 
moléculas e íons orgânicos,bem como alguns ânions inorgâ¬ 
nicos. Nossa discussão tratará principal mente dos primeiros, 
embora também seja feita uma breve menção sobre a ab- 
! sorção de alguns sistemas inorgânicos. 

Todos os compostos orgânicos são capazes de absorver 
í radiação eletromagnética porque todos contêm elétrons de 
valência que podem ser excitados a níveis de energia mais 
V altos. As energias de excitação associadas a elétrons for- 

: mando a maior parte das l igações simple s são altas, de mo¬ 

do que a absorção por elas está restrita à chamada região ul¬ 
travioleta de vácuo (X < 185 nm), onde componentes da at¬ 
mosfera também absorvem energia. As dificuldades experi- 
I. mentais associadas com o ultravioleta de vácuo são signifi- 

■ cativas; como conseqüência, a maioria das investigações es- 
pectrofotométricas de compostos orgânicos envolve a re¬ 
gião de comprimento de onda maíor que 185 nm. A absor¬ 
ção de radiação visível e de ultravioleta de maior compri¬ 
mento de onda está restrita a um número limitado de gru¬ 
pos funcionais (chamados cromóforos) que contém elétrons 
de valência com energias de excitação relativamente baixas. 

,j. Os espectros eletrônicos de moléculas orgânicas con- 

.tendo cromóforos são normalmente complexos, porque a 

superposição de transições vibradonais com transições ele¬ 
trônicas leva a uma combinação intrincada de linhas super¬ 
postas; o resultado é uma banda larga que freqüentemente 
parece ser contínua. A natureza complexa dos espectros tor¬ 
na uma análise teórica detalhada difícil ou impossível. Mes¬ 
mo assim, afirmações qualitativas ou semiquantitatívas com 
reiação aos tipos de transições eletrônicas responsáveis por 
um dado espectro de absorção podem Ser obtidas a partir de 
considerações dos orbitais moleculares. 


Tipos de Elétrons Absorventes 3 

Os elétrons que contribuem para a absorção por uma molé¬ 
cula orgânica são (1) aqueles que participam diretamente 
na formação de ligação entre á tomos e, portanto, estão asso¬ 
ciados a mais de um átomo; (2) elétrons não-ligantes ou iso¬ 
lados externos que estão comumente localizados em áto¬ 
mos, como oxigênio, halogênios, enxofre e nitrogênio. 

A ligação covalente ocorre porque os elétrons que for¬ 
mam a ligação movem-se no campo entre dois centros atô¬ 
micos de modo a minimizar as forças coulombianas repulsi¬ 
vas entre estes centros. Os campos não-tocaiizados entre 
átomos que são ocupados por elétrons ligantes são chama¬ 
dos orbitais moleculares e podem ser considerados o resul¬ 
tado da superposição de orbitais atômicos. Quando dois or¬ 
bitais atômicos se combinam, resultam em um orbital mole¬ 
cular ligante , de energia mais baixa, e um orbital molecular 
antiligante, de energia mais alta. No estado fundamental, os 
elétrons de uma molécula ocupam o primeiro deles. 

Os orbitais moleculares associados com ligações sim¬ 
ples são designados por orbitais sigma (a) e os elétrons cor¬ 
respondentes são elétrons o. Como está mostrado na Figu¬ 
ra 14-la, a distribuição de densidade de carga de um orbita! 
sigma é rotacionalmente simétrica em relação ao eixo da li¬ 
gação. Aqui, a densidade média de carga negativa que surge 
do movimento dos dois elétrons ao redor dos dois núcleos 
positivos é indicada pelo grau de sombreamento. 

A ligação dupla em uma molécula orgânica contém dois 
tipos de orbitais moleculares; um orbitai sigma (o) corres¬ 
pondente a um par dos elétrons ligantes e um orbital mole¬ 
cular pi ( 71 ) associado a outro par. Os orbitais pi são forma¬ 
dos pela superposição paralela de orbitais p atômicos. Sua 
distribuição de carga é caracterizada por um plano nodal 



fa) orbitai a (c) orbital 0® 



(b) orbita! rt (tf) orbita! 11® 


Figura 14-1 Distribuição eletrônica em orbitais molecularès sig¬ 
ma e pi. 


3 Para mais detalhes, veja H. H. Jaffê and M. Orchin. Theory and Applica¬ 
tions of Ultraviolet Spectroscopy. New York: Wiley, 1962; G. N. R. Rao, Ut- 
tra-Violet and Visibíe Spectroscopy: Chemical Applications, 3rd ed.London: 
Butterworths, Í97S:R. R Bauman, Absorption Spectroscopy, Chapters 6 e 
8. New York: Wiley, 1962; R. M. Silverstein, G. C. Bassler. and T. C. Merrill, 
Spearomerríc Identification of Organic Compoitnds, 5th ed.. Chapter 7. 
New York: Wiley. 1991. 
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(uma região de densidade de carga baixa) ao longo do eixo 
da ügação e densidade máxima em regiões acima e abaixo 
do plano (ver Figura 14-1 b). 

Também são mostradas, nas Figuras 14-lc e 14-ld, as 
distribuições de densidade de carga para orbitais antüigan- 
tes sigma e pi; esses orbitais são designados por o* e n*. 

Além dos elétrons o e Jt, muitos compostos orgânicos 
contêm elétrons não-Ugantes. Esses elétrons nâo-comparti- 
Ihados são designados pelo símbolo n. Um exemplo mos¬ 
trando os três tipos de elétrons no formaldeído pode ser ob¬ 
servado na Figura 14-2. 

Conforme mostrado na Figura 14-3, as energias dos vã- 
rios tipos de orbitais moleculares diferem significativamen¬ 
te. Quase sempre o nível de energia de um elétron não-íi- 
gante situa-se entre os níveis de energia dos orbitais u e Jt li- 
gantes e antiligantes. As transições eletrônicas entre certos 
níveis de energia podem ocorrer por absorção de radiação. 
Conforme mostrado na Figura 14-3, quatro tipos de transi¬ 
ções são possíveis; o —» o*, n —* <j*,n —> tc* e tc —> rr*. 

Transições o —»o*. Neste caso, um elétron em um orbital o 
iigame de uma molécula.é excitado ao orbital antiligante 
correspondente peia absorção de radiação. A molécula é en¬ 
tão descrita como estando no estado excitado o, 0 *. Em re¬ 
lação a outras transições possíveis, a energia necessária pa¬ 
ra induzir uma transição o -* o* é alta (ver á primeira seta 
na Figura 14-3), correspondendo a freqüências na região ul¬ 
travioleta de vácuo. O metano, por exemplo, que contém 
apenas ligações simples C—H e pode portanto sofrer ape¬ 
nas transições a-vcr*, apresenta um máximo de absorção 
em 12S nm. O etano tem um pico em 135 nm,que também 
surge do mesmo tipo de transição, mas aqui elétrons da liga¬ 
ção C—C parecem estar envolvidos. Como a força da liga¬ 
ção C—C é menor que a da ligação C—H, uma energia me¬ 
nor é necessária para a excitação; assim, o pico aparece em 
comprimento de onda maior. 

Máximos de absorção devido a transições o-kj* nunca 
são observados na região ultravioleta acessível normalmen¬ 
te; por esta razão, não faremos mais nenhuma discussão re¬ 
lacionada a este tipo de transição. 

Transições n—>a*. Compostos saturados contendo átomos 
com pares de elétrons não-compartühados (elétrons não-li- 
gantes) são capazes de transições n—xr*. Em geral, essas 
transições requerem menos energia que o tipo a—> 0 * e po¬ 
dem ser produzidas por radiação na região entre 150 e 250 
^nm, com a maior parte dos picos aparecendo abaixo de 200 
nm. A Tabela 14-1 mostra dados de absorção para algumas 
transições n -> a* típicas. Veremos que a necessidade de 
energia para essas transições depende primariamente do ti¬ 
po de ligação e, em escala menor, da estrutura da molécula. 



Figura 14-2 Típos de orbitais moleculares no forma! d eido. 
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Figura 14-3 Níveis de energia eletrônica molecular. 


As absortividades molares associadas a esse tipo de absor¬ 
ção são pequenas e intermediárias em magnitude e normal¬ 
mente estão situadas entre 100 e 3.000 L cm' 1 mol"'. 

Os máximos de absorção para transições n~~? 0 * tendem 
a se deslocar para comprimentos de onda menores na pre¬ 
sença de solventes polares, como água ou etanol. O número 
de grupos funcionais orgânicos com picos «—>o í! na região 
ultravioleta facilmente acessível é relativamente pequeno. 

Transições it~Ml* e ic-wtA, A maioria das aplicações da es- 
pectroscopia de absorção a compostos orgânicos está basea¬ 
da em transições de elétrons n ou rr para o estado excitado 
7t*, porque as energias necessárias para esses processos si¬ 
tuam-se em uma região espectral experimentalmente con¬ 
veniente (200 a 700 nm). Ambas as transições requerem a 
presença de um grupo funcional insaturado para fornecer 
os orbitais n. Precisamente, é a estes centros de absorção in- 
saturados que o termo cromóforo se aplica. 

As absortividades molares para picos associados a exci¬ 
tação ao estado n,7i* são geralmente pequenas e comumen- 
te variam de 10 a 100 L cm' 1 mol -1 ; os valores para transi¬ 
ções por outro lado, normalmente caem na região 
entre 1.000 e 10.000. Outra diferença característica entre os 
dois típos de absorção é o efeito exercido pelo solvente so- 


TABELA 14-1 Alguns Exemplos de Absorções" Devido a 
Transições n —>< 7 * 


Composto 

'Wnáx( ni r 0 


h 2 o 

167 

1.480 

CH 3 OH 

184 

150 

CH 3 Ct 

173 

200 

CH 3 I 

258 

365 

(CH 3 ) 2 S‘ 

229 

140 

(CH 3 ) 2 o 

184 

2.520 

ch 3 nh 2 

215 

600 

(CH 3 ) 3 N 

227 

900 


"Amostras no estado de vapor. 
‘Solvente; etan oi. 
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bre o comprimento de onda dos picos. Picos associados a tanto dos estados não-excitados como dos excitados. O efei- 
transições n-H t* geralmente são deslocados para compri- to no estado excitado, no entanto, é maior e as diferenças de 
mentos de onda menores (deslocamento hipsocrômico ou energia tomam-se menores ao se aumentar a polaridade do 
deslocamento para o azul) ao se aumentar a polaridade do solvente; são produzidos deslocamentos batocrômicos pe- 
solvente. Normalmente, mas nem sempre, uma tendência quenos. 
oposta (deslocamento batocrômico ou deslocamento para 0 

vermelho) é observada para transições n-m*. O efeito hip- Cromóforos Orgânicos 
socrômico aparentemente surge devido à maior solvatação 

do par de elétrons n não-Hgado, o que abaixa a energia do A Tabela 14-2 lista cromóforos orgânicos comuns e a locali- 
orbital n. Os efeitos mais drásticos dessa espécie (desloca- zação aproximada dos seus máximos de absorção. Esses da- 
mentos para o azul de 30 nm ou mais) são observados com dos podem servir apenas como guias gerais para a idemifi- 
. solventes polares hidroxilados, como água ou alcoóis, nos cação de grupos funcionais, uma vez que as posições dos 
quais a formação de ligares de hidrogênio entre prótons máximos também são afetadas pelo solvente e por detalhes 
do solvente e o par de elétrons n não-ligado é extensiva, estruturais da molécula contendo os cromóforos. Mais ain- 
Aqui, a energia dos orbitais n é reduzida por uma grandeza da, os picos normalmente são largos devido a efeitos vibra- 
aproximadamente igual à energia da ligação de hidrogênio, cionáis; a determinação precisa de um máximo é, portanto, 
Quando uma transição n-^n* ocorre, no entanto, o elétron difícil. Os espectros mostrados na Figura 14-4 são típicos de 
n remanescente não consegue manter a ligação de hidrogê- muitos compostos orgânicos. ^ 
nio; assim, a energia do estado excitado n, n* não é afetada 

por esse tipo de interação com o solvente. Um deslocamen- Efeito da Conjugação de Cromóforos 
to para o azul é, portanto, observado, também correspon- . . 

dendo grosseiramente à energia da ligação de hidrogênio. No tratamento de orbitais moleculares, elétrons « tornam- 
Um segundo efeito de solvente que indubitavelmente se ainda mais desloca hza d os por conjugação; os orbitais, as- 
influencia as transições e *-mT* produz um desloca- sim, envolvem quatro (ou mais) centros atômicos. Os efeitos 

mento batocrômico que aumenta com a polaridade do sói- dessa deslocaiização são um abaixamento do nível de ener- 
vente. Esse efeito é pequeno (normalmente menor que 5 g ia do orbital c a promoção de um caráter menos antih- 
nm) e, como consequência, é mascarado em transições g a n*e para este orbital. Como conseqüência, os máximos de 
„->** pelo efeito hipsocrômico referido. No deslocamento absorção são deslocados para comprimentos de onda maio- 
batocrômico, forças de atração de polarização entre o sol- res - 
vente e o absorvente tendem a abaixar os níveis de energia. 


TABELA 14-2 Características de Absorção de Alguns Cromóforos Comuns 


Cromóforo 

Exemplo 

Solvente 

iW(nm) 


Tipo de 
Transição 

Alceno 

CgH] 3 CH — CH 2 

n-Heptano 

177 

13.000 

7t—>n :! 

Alcino 

c 5 h„c^c—ch 3 

n-Heptano 

178 

10.000 

ti-Mr* 




196 

2.000 





225 

160 

w 


0 





Carbonila 

1 

ch 3 cch 3 

n-Hexano 

186 

1.000 

n~»o* 




280 

16 



0 

1 ! 






CH 3 CH 

ít-Hexano 

180 

grande 

n— 




293 

12 

n —»«* 


0 

11 





Carboxila 

CH 3 COH 

Etanol 

204 

41 

n—Mt 0 


0 

II 





Amido 

II 

CH 3 CNH 2 

Água 

214 

60 

«-mi* 

Azo 

ch 3 n—nch 3 

Etanol 

339 

5 


Nitro 

ch 3 no 2 

Isooctano 

280 

22 


Nitroso 

C 4 H 9 NO 

Éter etílico 

300 

100 





665 

20 


Nitrato 

c 2 h 5 ono 2 

Dioxano 

270 

12 

n-m* 
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TABELA. 14-3 Efeito de Multicromóforos na Absorção 


Composto 

Tipo 


^máx 


CH 3 CH 2 CH 2 CH —ch 2 

Olefina 

184 

- 10.000 


ch 2 = chch 2 ch 2 ch=ch 2 

Díolefina (não-conjugada) 

- 185 

- 20.000 


h 2 c—chch==ch 2 

Diolefina (conjugada) 

217 

21.000 


H 2 c = CHCH = CHCH = CH 2 

Trioiefina (conjugada) 

250 

_ 


O 

II 





CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CCH 3 

Cetona 

282 

27 


0 

II 





CH 2 = chch 2 ch 2 cch 3 

Ce tona insaturada 
(não-conjuga d a) 

278 

30 


0 

11 





ch 2 =chcch 3 

Cetona cc, ^-insaturada 
(conjugada) 

324 

24 




219 

3.600 
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Figura 14-4 Espectros ultravioleta de compostos orgânicos típi¬ 
cos. - 


Como pode ser observado na Tabela 14-3, as absorções 
de multicromóforos em uma única molécula orgânica são 
aproximadamente aditivas, uma vez que os cromóforos es¬ 
tejam separados uns dos outros por mais de uma ligação 
simples. A conjugação de cromóforos, no entanto, tem um 
profundo efeito nas propriedades espectrais. Por exemplo, 
podemos ver na Tabela 14-3 que o 1,3-butadieno, 
CHj CHCH= : CH 2 , tem uma banda de absorção intensa 
que está deslocada para um comprimento de onda maior 
em 20 nm, comparada ao pico correspondente de um dieno 
não-conjugado. Quando três dupias ligações estão conjuga¬ 
das, o efeito batocrômico é ainda maior. 

_ ^ conjugação entre o oxigênio duplamente ligado de al¬ 
deídos, cetonas e ácidos carboxílicos e uma ligação dupla 
oiefínica origina o mesmo tipo de comportamento (verTa- 
bela 14-3). Efeitos análogos também são observados quan¬ 
do dois grupos carbonila ou carboxiiato estão conjugados 
entre si. Para aldeídos e cetonas cc, 0 insaturados, o pico de 
absorçao fraco devido a transições n->n*ê deslocado para 
comprimentos de onda maiores, em 40 nm ou mais. Adicio¬ 
nalmente, um pico de absorção intenso correspondente a 
uma transição aparece. Este último pico aparece na 
região ultravioleta de vácuo apenas se o grupo carbonila 
não for conjugado. 


Os comprimentos de onda de picos de absorção em sis¬ 
temas conjugados são sensíveis aos tipos de grupos ligados 
ao átomos que apresentam ligação dupla. Várias regrai em¬ 
píricas foram desenvolvidas para prever o efeito dessas 
substituições sobre os máximos de absorção e estas têm se 
mostrado úteis para determinações estruturais. 4 ! 

A bsorçâo por Sistemas A româticos 

Os espectros ultravioleta de hidrocarbonetos aromáticos 
são caracterizados por três conjuntos de bandas que se ori¬ 
ginam de transições rc-Mt*. Por exemplo, o benzeno tem um 
pico de absorção intenso em 184 nm (e máx - 60.000); uma 
banda mais fraca, chamado bancia E 2 , em 204 nm (e máx = 
7.900) e um pico ainda mais fraco, chamado banda B, em 
256 nm (e m3x = 200). As bandas em comprimentos de onda 
maiores do vapor de benzeno, 1,2,4,5-tetrazina (ver Figura 
14-5a) e muitos outros aromáticos contêm uma série de pi¬ 
cos agudos devido à superposição de transições vibracionais 
com as transições eletrônicas básicas. Conforme mostrado 
na Figura 14-5, os solventes tendem a reduzir (ou às vezes 



Figura 14-5 Espectros de absorção ultravioleta para 1,2.4,5-te- 
trazína (a) em fase de vapor, (b) em solução de hexano e (c) solu¬ 
ção aquosa (obtido de S. F. Mason, J. Chem. Soc. 1959,72(55; com 
permissão) 


J Para um resumo dessas regras, veja R. M.Silverstein.G. C.BassIcr.andT. 
C. Morrill ,Spearometric Identification ofOrgtmic Compounds, 5ih ed.. pp. 
295-315. Ne w York: Wiley, 199 1 . 


eliminar) essa estrutura fina, como o fazem certos tipos de 
substituições. 

Todas as três bandas características do benzeno são for¬ 
temente afetadas por substituição no anel; os efeitos sobre 
as duas bandas em comprimento de onda maior têm inte¬ 
resse particular porque elas podem ser estudadas com equi¬ 
pamento espectrofotométrico comum. A Tabela 14-4 ilustra 
os efeitos de alguns substituirdes comuns do anel. 

Por definição, um auxoeromo é um grupo funcional que 
por si só não absorve na região ultravioleta, mas tem o efei¬ 
to de deslocar picos do cromóforo para comprimentos de 
onda maiores, bem como aumentar suas intensidades. Pode- 
se ver na Tabela 14-4 que —.OH e —NH 2 têm efeito auxo- 
crômico no cromóforo benzeno, particularmente com res¬ 
peito à banda B. Substituintes auxocrômicos têm pelo me¬ 
nos um par de elétrons n capazes de interagir com elétrons 
Jt do anel. Essa interação aparentemente tem o efeito de es¬ 
tabilizar o estado consequentemente abaixando a sua 
energia, resultando um deslocamento batocrômico. Obser¬ 
ve que o efeito auxocrômico é mais pronunciado para o 


ãnion fenolato que para o próprio fenol, provavelmente 
porque o ãnion tem um par extra de elétrons não-comparti- 
Ihados para contribuir para a interação. Com anilina, por 
outro lado, os elétrons não-ligantes são perdidos na forma¬ 
ção do cátion anilônio e.como conseqüêncra, o efeito auxo¬ 
crômico desaparece, 

Absorção porÂnions Inorgânicos 

Uma série de ânions inorgânicos exibem picos de absorção 
ultravioleta que são consequência de transições n—»Jt*. 
Exemplos incluem os íons nitrato (313 nm), carbonato (217 
nm), nitrito (360 e 280 nm), azoteto (230 nm) e tritiocarbo- 
nato (500 nm). 

14B-2 Absorções Envolvendo Elétrons d e/ 

Muitos íons de metais de transição absorvem na região ul¬ 
travioleta ou visível do espectro. Para as séries dos lantaní- 
deos e actinídeos, o processo de absorção resulta de transi- 


TABELA14-4 Características de Absorção de Compostos Aromáticos 


?ysú<- 



Composto 


Banda E 2 

Banda B 






^máx( nm ) 

e máx 

Benzeno 

C 6 H 6 

204 

7.900 

256 

200 

' tõlueno 

c 6 h 5 ch 3 

207 

7.000 

261 

300 

«•Xifeno 

QH 4 (CH 3 ) 2 


- 

263 

300 

Clorobenzeno 

QHsCi 

210 

7.600 

265 

240 

Fenoi 

C 6 H 3 OH 

211 

6.200 

270 

1.450 

lõn fenolato 

qh 3 o- 

235 

9.400 

287 

2,600 

Anilina 

c 6 h 5 nh 2 

230 

8.600 

280 

1.430 

íon anüínio 

C 6 H 5 NH 3 

203 

7.500 

254 

160 

Tiofenol 

C 6 H s SH 

236 

10.000 

269 

700 

Hattaleno 

C, 0 Hs 

286 

9.300 

312 

289 

Estireno 

QH 5 CH — ch 2 

244 

12.000 

282 

450 
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ções eletrônicas de elétrons 4/e 5 f, para elementos da pri¬ 
meira e segunda série de metais de transição, os elétrons 3 d 
e 4 d são os responsáveis. 

Absorção por tons Lantanídeos e Actinídeos 

Os íons da maioria dos elementos lantanídeos e actinídeos 
absorvem nas regiões ultravioleta e visível. Em distinto con¬ 
traste com o comportamento da maioria dos absorvedores 
orgânicos e inorgânicos, seus espectros consistem de picos 
de absorção característicos, estreitos e bem-definidos, que 
são pouco afetados pelo tipo de ligante associado ao fon 
metálico. Espectros típicos para quatro íons lantanídeos es¬ 
tão na Figura 14-6. 

As transições responsáveis pela absorção nos elementos 
da série dos lantanídeos parecem envolver os vários níveis 
de energia dos elétrons 4/, enquanto que os elétrons-5/nos 
actinídeos são os que interagem com a radiação'. Esses orbi¬ 
tais internos são fortemente blindados de influências exter¬ 
nas por elétrons que ocupam orbitais com números quânti¬ 
cos principais maiores. Como conseqüência, as bandas são 
estreitas e relativamente não-afetadas pela natureza do sol¬ 
vente ou espécies ligadas pelos elétrons externos. 

Absorção por Elementos da Primeira e Segunda Série de 
Metais de Transição 

Os íons e complexos dos 18 elementos das duas primeiras 
séries de transição tendem a absorver radiação visível em 
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Comprimento <3a onda, nm 

Figura 14-6 Espectros de absorção típicos de íons lantanídeos. 


um (se não em todos) de seus estados de oxidação. Em con¬ 
traste com os elementos lantanídeos e actinídeos, no entan¬ 
to, as bandas de absorção são frequentemente largas (Figu¬ 
ra 14-7) e são fortemente influenciadas por fatores ambien¬ 
tais químicos. Um exemplo de efeito ambiental é encontra¬ 
do na cor azul pálida do íon cobre(ll) aquoso e o azul mui¬ 
to mais escuro do complexo de cobre com amónia. 

Os metais das séries de transição são caracterizados por 
terem cinco orbitais d parcialmente ocupados (3 d na pri¬ 
meira série e 4d na segunda), cada um capaz de acomodar 
um par de elétrons. As características espectrais de metais 
de transição envolvem transições eletrônicas entre os vários 
níveis de energia destes orbitais d. 

Duas teorias foram propostas para racionalizar as cores 
dos íons de metais de transição e a profunda influência do 
ambiente químico sobre estas cores. A teoria do campo cris¬ 
talino , que será discutida brevemente, é a mais simples das 
duas e é a equada para um entendimento qualitativo. No 
entanto, o tratamento de orbitais moleculares, mais comple¬ 
xo, fornece um tratamento quantitativo melhor do fenôme¬ 
no.-' 

Ambas as teorias estão baseadas na premissa de que as 
energias dos orbitais d dos íons de metais de transição em 
solução nao são idênticas e que a absorção envolve a transi¬ 
ção de um elétron d de menor energia para um orbitai de 
energia maior. Na ausência de um campo elétrico ou mag¬ 
nético externo (como no estado gasoso diluído), as energias 
dos cinco orbitais d são idênticas e a absorção de radiação 
não é necessária para um elétron se mover de um orbital pa¬ 
ra outro. Por outro lado, quando ocorre a formação dc um 
complexo em solução entre o íon metálico e a água ou al¬ 
gum outro ligante, ocorre um desdobramento nas energias 
dos orbitais d. Esse efeito resulta das diferentes forças de re¬ 
pulsão eletrostática entre o par de elétrons d do doador e os 
elétrons n nos vários orbitais d do íon metálico central. Pa¬ 
ra entendermos essa separação de energias, a distribuição 
espacial dos elétrons n nos vários orbitais d precisa ser con¬ 
siderada. 

A distribuição de densidade eletrônica dos cinco orbi¬ 
tais ao redor do núcleo é mostrada na Figura 14-8. Três dos 
orbitais, denominados d xy , d xl e d yí , são idênticos em tudo, 
exceto pela sua orientação espacial. Observe que ocupam 
espaços entre os três eixos; consequentemente, eles têm den¬ 
sidades eletrônicas mínimas ao longo dos eixos e densidades 
máximas nas diagonais entre os eixoa Em contraste, as den¬ 
sidades eletrônicas dos orbitais dçi ae d z i estão dirigidas ao 
longo dos eixos. 

Vamos agora considerar um íon de metal de transição 
que está coordenado a seis moléculas de água. Essas molé¬ 
culas ligantes podem ser imaginadas como estando distri¬ 
buídas simetricamente em torno do íon central, cada ligante 
estando localizado na extremidade dos três eixos mostrados 
na Figura 14-8, a estrutura octaédrica resultante é a orienta- 


5 Para uma discussão uão-matcmáUca dessas teorias, veia L. E. Orgcl./Ui 
,mroducuon,<>Tr B n:Mon M e ,„l Ch tmiWy> Ligoníi , neM Theo ; New 
York: Wiley, 1960. ’ 
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Figura 14-7 Espectros de absorção de alguns íons de metais de transição. 

ção mais comum em complexos de metais de transição. As drado planar, na qual os quatro ligantes ficam equidistantes 
extremidades negativas dos dipolos das moléculas de água do íon metálico em um único plano. Padrões de desdobra- 

estão apontadas para o íon metálico e os campos elétricos mento de orbitais d individuais para cada configuração po- 

desses dipolos tendem a exercer um efeito repulsivo em to- dem ser deduzidos por argumentos similares ao usado para 
dos os orbitais d, deste modo aumentando suas energias ; diz- a estrutura octaédrica. 

se que os orbitais ficaram desestabilizados. A densidade de A magnitude de A (Figura 14-9) depende de uma série 
carga máxima do orbital d z 2 situa-se ao longo do eixo da li- de fatores, incluindo a carga do íon metálico e a posição do 

gação. O campo negativo de um ligante então tem um efei- elemento precursor na tabela periódica. Uma variável im- 

to maior nesse orbital do que sobre os orbitais d xyt d xz e d yi , portante atribuída ao ligante é a força do campo ligante , que 
cujas densidades de carga não coincidem com os eixos de'li- é uma medida da grandeza com que um grupo complexan- 
gação. Estes últimos orbitais vão ser igualmente desestabi- te irá separar as energias dos elétrons d, isto é, um agente 
lizados, mesmo porque eles diferem uns dos outros apenas complexante com força de campo ligante alta proporciona- 
em orientação. O efeito do campo elétrico no orbital d x 2 _yi rá um A grande. 

é menos óbvio, mas cálculos quânticos mostraram que ele é É possível arranjar os ligantes comuns na ordem cres- 

desestabilizado na mesma proporção que o orbital d z i. As- cente da força do campo ligante: I" < Br" < Cl"< F~ < OH' < 

sim, o diagrama de níveis de energia para a configuração oc- C 2 O 4 ' ~ H 2 O < SCN"< NH 3 < etilenodiamina < o-fenantro- 
taédrica (Figura 14-9) mostra que as energias de todos os Hna < NO 2 < CN'. Com exceções pouco importantes, esta 
orbitais d aumentam na presença de um campo ligante, mas, ordem se aplica a todos os íons de metais de transição e per- 
além disso, que os orbitais d sofrem um desdobramento dos mite previsões qualitativas quanto às posições relativas de 
níveis que diferem em energia por A. São ainda mostrados picos de absorção para os vários complexos de um dado íon 
os diagramas de energia para compiexos com quatro liga- de metal de transição. Uma vez que A aumenta com a força 

ções de coordenação. Duas configurações são encontradas: do campo, o comprimento de onda dos máximos de absor- 

a tetraédrica, na qual os quatro grupos estão distribuídos si- ção decresce. Esse efeito é demonstrado pelos dados da Ta- 
metricamente no espaço ao redor de íon metálico, e a qua- bela 14-5. 
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Figura 14-8 Distribuição de densidade eletrônica nos cinco orbitais d. 


14B-3 Absorção por Transferência de Carga 

Para finalidades analíticas, espécies que exibem absorções 
por transferência de carga 6 têm importância particular por¬ 
que suas absortividades molares são muito grandes (e máx > 
10.000). Assim, esses complexos fornecem um modo alta- 
mente sensível para detectar e determinar espécies absor¬ 
ventes. Muitos complexos inorgânicos exibem absorção por 
transferência de carga e, portanto, são denominados com¬ 
plexos de transferência de carga. Exemplos comuns de tais 
complexos incluem os complexos de ferro(HI) com tiocia- 
nato e fenol, o complexo de ferro(ll) com o-fenantrolina,o 
complexo de iodo molecular com iodeto e o complexo he- 
xacianoferrato(Il)/hexacianoferrato(III) responsável pela 


cor do azai da Prússia. A Figura 14-10 mostra os espectros 
desses complexos. 

Para que um complexo apresente um espectro de trans¬ 
ferência de carga, é necessário que um dos seus componen¬ 
tes tenha características de doador de elétrons e o outro te¬ 
nha propriedades de receptor de elétrons. A absorção de ra¬ 
diação envolve, então, a transferência de um elétron do doa¬ 
dor a um orbital que está essencialmente associado ao re¬ 
ceptor. Como consequência, o estado excitado é o produto 
de uma espécie de processo interno de oxidação/redução. 

*Para uma breve discussão desse tipo de absorção veja C N. R. Rao, Vlm- 
Violei and Visible Spearoscopy: Chemical Applications, 3rd ed., Chapter 
11. LondoníBuuerworths. 1975. 



Sem Campo Campo Campo 

campo Jigame )igame ligante 

itgante octaédríco tetraádrico quadrado planar 


Figura 14-9 Efeito do campo ligante nas energias dos orbitais d. 
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TABELA 14-5 Efeito de Ligantes em Máximos de 

Absorção Associados a Transições d —yd 


íon 

Central 

âmáxfntn) para os Ligantes Indicados 


Força de Carnpo Ligante Crescente —> 


6Ct 6H 2 0 

6 NH 3 

3en" 6 CN- 

Cr(III) 

736 573 

462 

456 380 

co(ni) 

538 

435 

428 294 

Co(II) 

1.345 

980 

909 

Ni(IÍ) 

1.370 1.279 

925 

863 

Cu(II) 

794 

663 

610 


"en - etilenodiamina, um iiganie bidentado = NH 3 CH 2 CH 2 NH 3 


Esse comportamento difere daquele de um cromóforo or¬ 
gânico, no qual o elétron no estado excitado está em um or¬ 
bital molecular formado por dois ou mais átomos 

Ura exemplo bem-conhecido de absorção por transfe¬ 
rência de carga é observado no complexo ferro(in)/tiocia- 
nato. A absorção de um fóton resulta na transferência de 
um eiétron do íon tiocianato para um orbital associado ao 
íon ferro(III). O produto é então uma espécie excitada con¬ 
sistindo predominantemente do íon ferro(H) e o radicai 
neutro tiocianato SCN. Do mesmo modo que em outros ti¬ 
pos de excitação eletrônica, o elétron, em circunstâncias 
normais, retorna ao seu estado origina) após um breve pe¬ 
ríodo. Ocasionalmente, no entanto,pode ocorrer a dissocia¬ 



ção do complexo excitado, produzindo produtos de oxida¬ 
ção/redução fotoquímicos. 

Na maioria dos complexos de transferência de carga en¬ 
volvendo um íon metálico, 0 meta! serve como o receptor de 
elétrons. São exceções os complexos de ferro(II) e cobre(l) 
com o-fenantrolina, nos quais o ligante é o receptor e o íon 
metálico o doador. Existem outros exemplos desse tipo.' 

Os compostos orgânicos formam muitos complexos de 
transferência de carga interessantes. Um exemplo é a quini- 
drona (complexo 1:1 de quinona e hidroquinona),que apre¬ 
senta urna absorção intensa na região visível. Outros exem¬ 
plos incluem complexos de iodo com aminas, aromáticos e 
sulfetos, entre outros. 

14C APLICAÇÕES DE MEDIDAS DE 

ABSORÇÃO EM ANÁLISE QUALITATIVA 

A espectrofotometria no ultravioleta e visível tem aplicação 
um tanto limitada em análise qualitativa, porque o número 
de máximos e mínimos de absorção é relativamente peque¬ 
no. Assim, a identificação não-ambígua é freqiientemente 
impossível. 

14C-1 Métodos de Registro Gráfico de Dados 
Espectrais 

Vários tipos de registros gráficos são encontrados em espec- 
troscopia molecular qualitativa. A ordenada é normalmen- 
te a porcentagem de transmitância, absorbância, log absor- 
bância ou absortivídade molar. A abscissa ê normalmente 
comprimento de onda oú número de onda, embora a fre¬ 
quência possa ser empregada ocasionaimente. A Figura 14- 
11 mostra o efeito da concentração do analito em três dos ti¬ 
pos de registros mais comuns. Uma eòmparação dos gráfi¬ 
cos (a) e (b) mostra que a absorbância dá uma diferença 
maior na altura dos picos em função da concentração do 
que os gráficos de transmitância. Em contraste, a diferença 
entre as curvas é maior em transmitâncias maiores. Um grá¬ 
fico com log absorbância como ordenada leva à perda de 
detalhe espectral, mas é conveniente para comparar espec¬ 
tros de soluções de concentrações diferentes, porque as cur¬ 
vas estão dispostas igualmente ao longo do eixo vertical pa¬ 
ra múltiplos iguais de concentração. 

14C-2 Solventes 

Ao escolher um solvente, deve-se considerar não apenas a 
sua transparência, mas também seus possíveis efeitos sobre 
o sistema absorvente. Geralmente solventes polares, como 
água, alcoóis, ésteres e ceton as, tendem a obliterar a estrutu¬ 
ra fina espectral que se origina de efeitos vibracionais; es¬ 
pectros que se aproximam aos de fase gasosa (yer Figura 14- 
12 ) têm mais possibilidade de ser observados em solventes 
não-polares como hidrocarbonetos. Além disso, as posições 
de máximos de absorção são influenciadas pela natureza do 
solvente. Evidentemente, o mesmo solvente deve ser usado 
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Comprimento da onda, nm 

Fígura Í4-H Métodos de registro gráfico de dados espectrais. Os 
números nas curvas indicam concentrações em ppm de 
KMnÜ 4 em solução; b ~ 2,00 cm. 


ao se comparar espectros de absorção com propósito de 
identificação. 

A Tabela 14-6 lista alguns solventes comuns e os com¬ 
primentos de onda aproximados abaixo do qual eles não 
podem ser usados devido à absorção. Esses mínimos depen¬ 
dem fortemente da pureza do solvente . 7 Solventes comuns 
para espectrofotometria ultravioleta incluem água,etanoI a 
95%,ciclohexano e 1,4-dioxano. Para a região visível, qual¬ 
quer solvente incolor é apropriado. 


7 A maioria dos fornecedores de reagentes químicos nos Estados Unidos 
oferecem solventes de grau espcctroscópico;estes preenchem ou excedem 
as condições definidas em Reagem Chemicals, American Chemical Society 
Specificdtions, 8th ed. Washington, DC: American Chemical Society, 1993. 
Um suplemento desse volume está disponível como arquivo PDF Adobe 
Acrobac® no httpJípubs.acs.orgrt3ooks/reagcnts/index@.htm!. 


i 
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Comprimento da onda, nm 

Figura 14-12 Efeito do solvente no espectro de absorção do ace- 
taldcído. 


14C-3 Detecção de Grupos Funcionais 

Mesmo não podendo oferecer uma identificação não-ambí¬ 
gua de um composto orgânico, ainda assim, um espectro de 
absorção nas regiões visível e ultravioleta é útil para detec¬ 
tar a presença de certos grupos funcionais que funcionam 
como cromóforos . 8 Por exemplo, uma banda de absorção 
fraca na região de 280 a 290 nm, que é deslocada para com¬ 
primentos de onda menores com o aumento da polaridade 
do solvente, indica fortemente a presença do grupo carboni- 
la. Uma banda de absorção fraca ao redor de 260 nm com 
indicações de estrutura fina vibracional constitui-se em evi¬ 
dência da existência de um anel aromático. A confirmação 
da presença de uma amina aromática ou uma estrutura fe- 
nólica pode ser obtida comparando-se os efeitos do pH nos 


“Veja R. M, Silverstein, G. C Bassler, andT. C. Merrill, Specirometríc Iden¬ 
tification of Organic Compotinds, 5th ed., Chapter 6. New York: Wiley. 
1991. 


TABELA 14-6 Solventes para as Regiões Ultravioleta e 
Visível 


Solvente 

'Transparência 

Mínima 

Aproximada (nm)? 

Água 

190 

Etanol 

210 

n-Hexano 

195 

Cidohexano 

210 

Benzeno 

280 

Dieti! éter 

210 

Acetona 

330 

1,4-Dioxano 

220 


"Para células de 1 cm. 


I espectros de soluções contendo a amostra com aqueles 
mostrados na Tabela 14-4 para feno! e anilina. 

j 14D ANÁLISE QUANTITATIVA POR MEDIDAS 
DE ABSORÇÃO 

j A espectroscopia de absorção é uma das ferramentas mais 
úteis e amplamente usadas disponíveis para o químico para 
j análise quantitativa.’ Características importantes dos méto- 

j dos espectrofotométricos e fotométricos incluem: (l)amp!a 
.1 aplicação a sistemas orgânicos e inorgânicos, ( 2 ) sensibilida- 

í des típicas de 10"’ a 10 * 5 M (este intervalo pode ser estetidi- 

I do até 10"* a IO " 7 M por certas modificações) 10 , (3) seietivi- 

! dade moderada a alta, (4) boa exatidão (tipicamente, incer- 
| tezas relativas de 1 a 3% são encontradas, embora com pre- 
I cauções especiais os erros podem ser reduzidos a décimos 

I de uma parte por cento) e (5) facilidade e conveniência de 

; aquisição de dados. 

1 14D-1 Escopo 

I As aplicações dos métodos quantitativos de absorção ultra¬ 
violeta/visível são não somente numerosas, como também 
tocam todos os campos nos quais informações químicas 
quantitativas sejam necessárias. Por exemplo, estima-se que, 

I - apenas no campo da saúde, 95% de todas as determinações 

quantitativas sejam feitas por espectrofotometria ulfravio- 
letaívisívei e este número representa mais de 3 milhões de 
i testes diários feitos nos Estados Unidos . 11 
■! O leitor pode ter uma idéia do alcance da espectrofoto- 

j metria consultando uma série de artigos de revisão publica- 
: j dos periodicamente no Analytical Chemistry 12 e por mono- 

j grafias sobre o assunto . 13 


5 Para uma grande quantidade de infomiação detalhada e prática sobre 
determinações espectrofotométricas, veja Techniques in Visible and Ultra- 
violet Spectromctry, Vol. 1 .Slandards in Absorption Speclroscopy, C Bur- 
gess and A. Knowtcs, Eds. London: Chapman and Hall, 1981: J. R. Edis- 
bury, Praciical Hints on Absorption Spectrometry. New York: Plcnum 
Press, 1968. 

1 D Veja, por exemplo, T.D. Harris. Anal. Client., 1982, 54, 741A. 

11 R.W. Birke and R. Mavrodincanu.A ccuracy in Analytical Spectrophoto- 
metry, A IBS Speciat Piiblicaiion 260-81. p. 1. Washington, DC, National Bu- 
reau of Standards. 1983. 

11 Veja J. A. Howell and L. G. Hargis, Anal. Chem., 1996, 68, 169R; 1994, 66. 
M .44SR; 1592, 64, 66R; 1990, 62, 155R; 1988,60,131R; 1986.58, !08R:1984,56, 

' 225R. 

•J • U For exemplo, veja E. B. Sandell and H. Onishi. Colorimctric Determina- 
...'4..; don of Traces of Metals, 4th ed. New York: Intersrience, 1978; Coiorimetric 
~tj : ® et ermlnation of Nonmetais, 2nd ed., D. F. Boltz and J. A. Howell. Eds. 

íj New York: Wiley, 1978; Z. Marczcnko, Separation & Spectrophotometric 

:. i Determination of Elements. New York: Halsted Press, 1986; M. Pisca and J. 

í Bários, Coiorimetric and FUtorometric Anolysis of Organic Compounds 

% aná Drtigs. New York: Marcei Dekker, 1974; F. D. Snell. Photometric and 

ó •- Fltiorometric Method of Anolysis, Parts 1 and 2, “Metals"; Part 3.“Nonme- 

-V| tais”. New York: Wiley. 1978-81 



Aplicações a Espécies Absorventes 

As Tabelas 14-2,14-3 e 14-4 listam vários grupos cromóforos 
orgânicos comuns. A determinação espectrofotomélrica de 
qualquer composto orgânico contendo um ou mais desses 
grupos é potencialmente factível; muitos exemplos desse ti¬ 
po de determinação são encontrados na literatura. 

Várias espécies inorgânicas também absorvem e assim 
são suscetíveis à determinação direta; já mencionamos os 
vários metais de transição. Adicionalmente, várias outras es¬ 
pécies também mostram absorções características. Exem¬ 
plos incluem íons nitrito, nitrato e cromato; tetróxidos de ru- 
tênio e ósmío; iodo molecular e ozônio. 


Aplicações às Espécies Não-absorventes 

Numerosos reagentes reagem seletivamente com espécies 
não-absorventes para fornecer produtos que absorvem for¬ 
temente nas regiões ultravioleta ou visível. M A aplicação 
bem-sucedida desses reagentes à análise quantitativa nor¬ 
malmente exige que a reação colori métrica seja realizada de 
modo completo. Deve ser notado que reagentes formadores 
de cor são freqüentemente usados, do mesmo modo, para a 
determinação de espécies absorventes, como íons de metais 
de transição; neste caso, a absortividade molar do produto 
freqüentemente será de ordens de magnitude maior que a 
da espécie não-combinada. 

Uma série de agentes complexantes encontra aplicação 
para a determinação de espécies inorgânicas. Reagentes 
inorgânicos típicos incluem o íon tiocianato para ferro, co¬ 
balto e mo!ibdênio;o ânion do peróxido de hidrogênio para 
titânio, vanádio e cromo; o íon iodeto para bismuto, paládio 
e telúrio. De importância ainda maior são os reagentes or¬ 
gânicos quelantes que formam comptexos coloridos e está¬ 
veis com cãtions. Exemplos incluem ofenantrolina para a 
determinação de ferro, dimetilglioxima para níquel, dietildi- 
tiocarbamato para cobre e difenilditiocarbazona para 
chumbo. 

14D-2 Detalhes de Procedimento 

As primeiras etapas em uma análise fotométrica ou espec- 
trofotométrica envolvem o estabelecimento de condições 
de trabalho e a preparação de uma curva de calibração rela¬ 
cionando concentração com absorbância. 


Seleção de Comprimento de Onda 

As medidas espectrofotométricas de absorbância são nor¬ 
malmente feitas em um comprimento de onda correspon¬ 
dente a um pico de absorção porque a variação na absor¬ 
bância por unidade de concentração 6 a maior possível nes¬ 
te ponto; & obtida, assim, a máxima sensibilidade. Adicional¬ 
mente, a curva de absorção é freqüentemente plana nessa 
região; nessas circunstâncias, uma boa concordância com a 
lei de Beer pode ser esperada (Figura 13-5). Finalmente, as 


u For exemplo, veja a primeira referência da nota de rodapé 13. 
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medidas são menos sensíveis a incertezas que surgem de fa¬ 
lhas em se reproduzir precisamente o ajuste de comprimen¬ 
to de onda do instrumento. 

Variáveis que Influenciam aAbsorbância 

Í As variáveis comuns que influenciam o 'espectro de absor¬ 
ção de uma substância incluem a natureza dò solvente, o pH 
da solução, a temperatura, as concentrações de eletrólitos e 
a presença de substâncias interferentes. Os efeitos dessas 
variáveis precisam ser conhecidos; as condições para a aná¬ 
lise devem ser escolhidas de modo que a absorbância não 
seja influenciada por variações pequenas e sem controle em 
puas magnitudes. 

Limpeza e Manuseio de Células 

A análise espectrofotométnca exata requer o uso de células 
casadas e de boa qualidade. Estas devem ser regularmente 
calibradas uma contra a outra para detectar diferenças que 
podem surgir de riscos, arranhões e desgaste. íguaimente 
importante é o uso de técnicas adequadas para limpeza e se¬ 
cagem de células. Ericksoh'e $urles is recomendam a seguin¬ 
te seqüêncía para as janelas externas das células: antes das 
medidas, as superfícies das células são limpas com papel pa¬ 
ra lentes embebido em metanol de grau espectroscópico. O 
papel é seguro com uma pinça hemostática; após esfregar, 
deixa-se o metanol evaporar, deixando as superfícies da cé¬ 
lula sem contam inantes. Os autores mostraram que esse mé¬ 
todo é muito superior ao procedimento usual de esfregar as 
superfícies da célula com papel para lentes seco, o que apa¬ 
rentemente deixa fibras e filmes na superfície. 


resultam em absorbâncias menores. O efeito da matriz de 
sulfatoe fosfato pode freqüentemente ser compensado in¬ 
troduzindo-se nos padrões quantidades das duas espécies 
que se aproximam daquelas encontradas nas amostras. Infe- 
lizmente, quando materiais complexos, como solos, minerais 
e cinzas de plantas, estão sendo analisados, a preparação de 
padrões que combinem com as amostras é freqüentemente 
impossível ou extremamente difícil. Nesse caso, o método de 
adição de padrão é freqüentemente útil para compensar os 
efeitos de matriz. 

Método da Adição de Padrão 

O método.da adição de padrão pode tomar várias formas . 16 
A mais usada para análises fotométricas ou espectrofoto- 
métricas e que foi discutida em algum detalhe na Seção 1E- 
2 envolve a adição de um ou mais incrementos de uma solu¬ 
ção-padrão a alíquotas da amostra de mesmo volume. Cada 
solução é, então, diluída a um volume fixo antes da medida 
da sua absorbânda. O Exempio 1-3 ilustra a aplicação desse 
método a dados da determinação fotorhétrica de ferro(III) 
baseada na formação do complexo vermelho com tiociana- 
to (ver Figura 14-13). 

Com o interesse de se economizar tempo ou amostra, é 
possível realizar uma análise com adição de padrão usando 
apenas dois incrementos de amostra. Aqui, uma única adi¬ 
ção de V s mLde padrão seria feita a uma das duas amostras. 
Esse procedimento é baseado na equação (ver Seção 1 E- 2 ): 

A,c, V 

Cx ~(A,~/t 1 )v; 


Determinação da Relação entre Absorbânda e 
Concentração 

Após decidir as condições para a análise, é necessário pre¬ 
parar uma curva de calibração com uma série de soluções- 
padrão que englobem a região de concentração esperada 
para as amostras. Dificilmente é seguro pressupor uma con¬ 
cordância com a tei de Beer e usar apenas um padrão para 
determinar a absortividade molar. Os resultados de uma 
análise nunca devem ser baseados em um valor da literatu¬ 
ra para a absortividade molar. 

Idealmente, os‘padroes de calibração devem apresentar 
composição próxima à composição das amostras a serem 
analisadas, não apenas com respeito à concentração do ana- 
lito, mas também em rèiação às concentrações das outras es¬ 
pécies na matriz da amostra, de modo a minimizar os efeitos 
dos vários componentes da amostra na absorbância medida. 
Por exemplo, a absorbância de muitos complexos coloridos 
de íons metálicos é diminuída na presença de íons sulfato e 
fosfato, em conseqüêncía da tendência desses ànions de for¬ 
marem complexos incolores com íons .metálicos. A reação 
de formação de cor é menos completa conseqüentemente e 



l EXEMPLO 14-1 

L 

L Uma amostra de 2,00 mL de urina foi tratada com um 
L reagente para gerar cor com fosfato; após, a amostra foi 
i diluída a 100 mL. A uma segunda amostra de 2,00 mL, fo- 
L ram adicionados exatamente 5,00 mL de uma solução de 
L fosfato contendo 0,0300 mg de fosfato/mL, a qual foi tra- 
L tada do mesmo modo que a amostra original. A absor- 
l bância da primeira solução foi 0,428; a da segunda, 0,538. 
L Calcule a concentração em mg de fosfato por mL da 
j- amostra. 

(. Aqui, substituímos os valores na Equação 14-1 e ob- 
j- temos 

L 

L c - 428 * 0300 í mg P0 ' 7 mL )x 5,00 mL 

(0,538 —0,428} x 2,00 mL amostra 
= 0,292 mg P0j7 mL amostra 


1 J. O. Erickson and T. Surtes, .d mw. Lab., 1976 ,8 (6), 50. 


Veja M. Bader,/. C/iem. Edite., 1980,57,703. 



Volume de solução-padrão, mL 


Figura 14-13 Dados para o método da adição de padrão para determinação de Fe 3 * como complexo de SCN". 


7 Análises de Misturas de Substâncias Absorventes 

l A absorbância total de uma solução em um determinado 
í ' comprimento de onda é igual à soma das absorbâncias dos 

•] componentes individuais presentes (Equação 13-9). Essa re¬ 
lação torna possível a determinação quantitativa dos consti- 
;? • • tuintes individuais de uma mistura, mesmo que seus espec- 
■ tros se superponham. Considere, por exemplo, os espectros 
d de Me N, mostrados na Figura 14-14. Observe que não exis- 
; te um comprimento de onda no qual a absorbância dessa 
■A\ ' . mistura seja devido a apenas um dos componentes; assim, a 
determinação de M ou N é impossível com apenas uma me¬ 
dida. No entanto, as absorbâncias da mistura nos dois com¬ 
primentos de onda A' e A," podem ser expressas como se se- 
gue: 

A ‘ - gmíjcm + efjòc|Nf (em A’) 

A“~ + ef)hcN (em A”) 



X' X" 

Comprimento da onda —— 


■•..v Figura 14-14 Espectro de absorção de uma mistura com dois 
. c °mponentes. Os comprimentos de onda ótimos A'e A" para a de- 
.'§ ter minação dos dois componentes estão indicados pelas linhas 
verticais tracejadas. 


As quatro absortividades molares cm, e M e € N podem 
ser calculadas a partir de soluções-padrão de M e N,ou me¬ 
lhor, das inclinações dos seus gráficos da lei de Beer. As ab¬ 
sorbâncias da mistura, A 'e A 1 ', são mensuráveis experimen¬ 
talmente, do mesmo modo que b, o caminho óptico da célu¬ 
la. Assim.com as duas equações, as concentrações dos cons¬ 
tituintes individuais, cm e c^, podem ser calculadas. Essas re¬ 
lações são válidas apenas se a lei de Beer for seguida e se os 
dois componentes se comportarem independentemente um 
do outro. A maior exatidão em uma análise desse tipo é 
atingida escolhendo comprimentos de onda nos quais a di¬ 
ferença entre absortividades molares sejam grandes. 

Misturas contendo mais de duas espécies absorvedoras 
podem ser analisadas, pelo menos em princípio, se uma me¬ 
dida suplementar de absorbância for feita para cada compo¬ 
nente. As incertezas nos dados obtidos se torna maior, no 
entanto, à medida que o número de medidas aumenta. Al¬ 
guns dos espectrofotômetros modernos computadorizados 
são capazes de reduzir essas incertezas peia superdetermi- 
nação do sistema, isto é, esses instrumentos usam pontos de 
dados em número maior que as incógnitas e efetivamente 
ajustam todo o espectro da amostra desconhecida de modo 
tão minucioso quanto possível por técnicas de mínimos qua¬ 
drados utilizando métodos de álgebra matricial. São neces¬ 
sários espectros de soluções-padrão de cada componente 
para a análise. 

14D-3 Espectrofotometria Derivativa e de Duplo 
Comprimento de Onda 17 

Na espectrofotometria derivativa, os espectros são obtidos 
colocando-se em gráfico a primeira ou segunda derivada da 

17 Para informação adicionai, veja G.Talsky. Derivativa Spectraphotometry, 
New York: VCH Fublishers. 1994: T. C O'Haver. Anal, Chem.. 1979, 5/, 
91 A; F. Sanchez Rajas, C. Bosch Ojeda, and J. M. Cano Pavon, Talanto, 
1988, 35, 753;J. E.CahilUfluw: Lab, 1979./7(U). 79: J. E. Cahil! and F- C. 
Padera. Amer. Lab., 1980 ,12 (4), 101; T. J. 'Parto, AnaL Citam., 1972 ,44 (4). 
93 A. 
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absorbâncía ou transmitância em função do comprimento 
de onda. Freqüentemente, esses gráficos revelam detalhes 
espectrais que não são observados em um espectro normal. 
Adicionalmente, as medidas de concentração do analito na 
presença de uma interferência podem, às vezes, ser feitas de 
modo mais fácil ou mais exato. Infelizrriente, as vantagens 
dos espectros derivados são até certo ponto prejudicadas 
por uma degradação na relação sinal-ruído que acompanha 
a sua obtenção. Em muitas partes das regiões ultravioleta e 
visível, no entanto, a relação sinal-ruído não é um fator limi- 
tante sério;é aqui que os espectros derivados são mais úteis. 
Uma desvantagem adicional da espectrofotometria deriva¬ 
tiva é que o equipamento necessário é geralmente mais ca¬ 
ro. 

Uma variedade de métodos são usados para se obter es¬ 
pectros derivados. Em espectrofotômetros digitais controla¬ 
dos por microprocessador, a diferenciação pode sef feita 
numericamente usando alisamento polinomial derivativo 
por mínimos quadrados, que é discutido na Seção 5C-2. 
Com instrumentos analógicos, as derivadas de dados espec¬ 
trais podem ser obtidas com um circuito contendo um am¬ 
plificador operacional adequado (ver Seção 3E-4). Um ter¬ 
ceiro método é possível, por modulação do comprimento de 
onda. 

Dispositivos de Modulação do Comprimento de Onda 

Vários métodos foram desenvolvidos para modulação do 
comprimento de onda. Em alguns, um intervalo de compri¬ 
mento de onda de poucos nanômetros é varrido rápida e re¬ 
petidamente enquanto o espectro está sendo varrido do 
modo usual. A amplitude do sinal ca do transdutor é uma 
boa aproximação da derivada do espectro em relação ao 
comprimento de onda. A varredura repetitiva e rápida tem 
sido obtida por vários meios mecânicos, incluindo oscilação 
ou vibração de um espelho, fenda ou elemento dispersante 
de um monocromador. Um segundo método de modulação 
de comprimento de onda, que é oferecido por vários fabri¬ 
cantes de instrumentos, envolve o uso de sistemas de disper¬ 
são duplo, arranjados de modo que dois feixes de compri¬ 
mentos de onda ligeiramente diferentes (tipicamente 1 a 2 
nm de diferença) incidem alternadamente em uma célula de 
amostra e seu transdutor; não é usado um feixe de referên¬ 
cia. A variável das ordenadas é a diferença entre os sinais al¬ 
ternados, que fornece uma boa aproximação da derivada da 
absorbâncía em função do comprimento de onda (üAl&X). 
A Figura 14-15 é um esquema de um instrumento de duplo 
comprimento de onda. Observe que não é usada uma célula 
de referência e que a célula de amostra é exposta alternada¬ 
mente à radiação de cada um dos monocromadores. Geral¬ 
mente, instrumentos de duplo comprimento' de onda podem 
também ser operados no modo de comprimento de onda 
único, com a radiação passando alternadamente por uma 
célula de referência e uma de amostra. 

Aplicações de Espectros Derivados 

Muitas das aplicações mais importantes da espectroscopia 
derivativa nas regiões ultravioleta e visível têm sido para a 



Ctiopper 


Figura 14-15 Esquema de um espectrofotõmetro de duplo com- 
pTÍmento de onda. O chopper determina a passagem de X\ e X 2 pc- 
la amostra alternadamente. Ç* 

*Sj 

identificação qualitativa de espécies nas quais a melhoria 
nos detalhes no espectro derivado torna possível distinguir •/' 
compostos que têm espectros superpostos. A Figura 14-16 : VÍ; 
ilustra o modo como um registro de derivada pode revelar ; ií 
detalhes dc um espectro que consiste de três picos de absor- 
ção superpostos. 

A espectrofotometria de duplo comprimento de onda 
mostrou-se particularmente útil para extrair espectros de ^ 
absorção ultravioleta/visível de analitos presentes em soíu- X 
ções turvas, nas quais o espalhamento de iuz oblitera os de¬ 
talhes de um espectro de absorção. Por exemplo, três ami- 
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noácidos, triptofano, tirosina e fenilalanina, contêm cadeias absorbâncía necessária para a localização do ponto de equi- 
laterais aromáticas, que exibem picos agudos de absorção valência, 
na região entre 240 e 300 nm. Esses picos finos não são, no 

entanto, aparentes nos espectros de preparações protéicas 14£ j Clirvas Titulação 
típicas, como albumina bovina ou de ovo, porque as molécu¬ 
las de proteína, maiores, espalham a radiação, produzindo Uma curva de titulação fotométrica é um gráfico de absor- 

apenas um pico suave de absorção,como o mostrado.na Fi- bância, corrigida peias variações de volume, em função do 

gura 14-17a. Conforme mostrado nas curvas (b) e (c), a es- volume do titulante. Se as condições forem escolhidas corre- 
trutura fina aromática é revelada nos espectros de primeira tamente, a curva irá consistir de duas regiões lineares com 
e segunda derivada. inclinações diferentes, uma ocorrendo no começo da titula- 

A espectrofotometria de duplo comprimento de onda ção e a outra localizada após a região do ponto de equiva- 
tem se mostrado útil para a determinação de um analito na lência; o ponto final é determinado pela interseção das por- 
presença de interferência espectral. Aqui, o instrumento é ções lineares extrapoladas das curvas. A Figura 14-18 mos- 
operado no modo sem varredura, medindo-se absorbâncias tra algumas curvas de titulação típicas.^À titulação de uma 
em dois comprimentos de onda nos quais a interferência espécie não-absorvente com um titulante colorido, que é 


tem absortividades molares idênticas. Em compensação, o 
analito deve absorver mais fortemente em um desses com¬ 
primentos de onda que no outro. A absorbâncía diferencial 
é, então, diretamente proporcional à concentração do anali- 
to. 

14E TITULAÇÕES FOTOMÉTRICAS 

. Medidas fotométricas ou espectrofotométricas podem ser 
usadas vantajosamente para se localizar o ponto de equiva¬ 
lência de uma titulação, desde que o analito, 0 reagente ou 0 
produto da titulação absorvam radiação.’ 8 Alternativamen¬ 
te, um indicador absorvente pode provocar a variação de 

" Para informação suplementar a respeito dessa técnica, veja 1. 8. Hca- 
dridgc, Photometric Titrations. New York: Pergamon Press. 1961: M. A. 
Leonard, in Comprehensive Anaíylical Chemistry, G. Svehla, Ed., Vol. 8. 
Chapter 3. New York: Elsevier. 1977. 


J 



250 300 


Comprimento da onda. nm 

Figura 14-17 Espectros de absorção de albumina bovina: (a) es¬ 
pectro normal, (b) espectro da primeira derivada, (c) espectro da 
segunda derivada (reproduzida com permissão deJ. E. Cahill and 
G. Padera, Amcr. Lab., 1980, 12(4), 109. Copyright 1980 by Inter¬ 
national Scientipc Communications, Inc.) 


descorado pela reação, produz uma linha horizontal no es¬ 
tágio inicial, seguido por um aumento rápido da absorbân- 
cia depois do ponto de equivalência (Figura 14-18a). A for¬ 
mação de um produto colorido a partir de reagentes incolo¬ 
res, pór outro lado, produz inicialmente um aumento da ab- 
sorbãncia, seguido por uma região na qual a absorbâncía 
torna-se independente do volume do reagente (Figura 14- 
18b). Dependendo das características de absorção dos rea¬ 
gentes e produtos, as outras formas de curvas mostradas na 
Figura 14-18 também são possíveis. 

Para se obter um ponto final fotométrico satisfatório, 
o(s) sistema(s) absorvedor(s) precisa(m) obedecer à lei de 
Beer; de outro modo, a curva de titulação deixará de ter as 
regiões lineares necessárias para a extrapolação ao ponto fi¬ 
nal. Mais ainda, é necessário corrigir a absorbâncía pelas va¬ 
riações de volume; aqui, os valores observados são multipli¬ 
cados por (V + v)IV, onde Fé o volume original da solução 
evo volume de titulante adicionado. Um erro pequeno é 
produzido como resuiíado da suposição de que os volumes 
V e v são aditivos. 

14E-2 Instrumentação 

Comumeote, as titulações fotométricas são realizadas com 
um espectrofotõmetro ou fotômetro modificado para per- 



Volumc do Ululante 


Figura 14-18 Curvas típicas de titulação fotométrica. Absortivi¬ 
dades molares das substâncias tituladas, do produto e do titulante 
são dadas, respectivamente, por e s , c p , e t . 
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mitir a introdução do recipiente de titulação no caminho 
óptico. Alternativamente, uma célula tipo sonda, como a 
mostrada na Figura 13-16, pode ser utilizada. Após o ajuste 
do zero da escala do medidor ter sido feito, permite-se a 
passagem da radiação pela solução do analito e o instru¬ 
mento é ajustado variando-se a intensidade da fonte até se 
obter uma leitura de absorbância conveniente. Normalmen¬ 
te, não se tenta ler a absorbância verdadeira, uma vez que 
valores relativos são perfeitamente adequados para o pro¬ 
pósito de detecção do ponto final. Os dados da titulação são, 
então, coletados sem alteração no ajuste do instrumento. 

A potência da fonte de radiação e a resposta do detec¬ 
tor precisam ser razoavelmente constantes durante o tempo 
necessário para uma titulação fotométrica. Comumente, são 
usados recipientes cilíndricos e deve-se tomar cuidado para 
evitar qualquer movimento do recipiente que possa alterar 
o comprimento do caminho óptico. 

Fotômetros e espectrofotômetros têm sido igualmente 
usados para titulações fotométricas. Os últimos são preferí¬ 
veis, no entanto, porque suas larguras de banda mais estrei¬ 
tas aumentam a probabilidade de obediência à lei de Béèr. 

14E-3 Aplicação das Titulações Fotométricas 

As titulações fotométricas frequentemente fornecem resul¬ 
tados mais exatos que uma análise fotométrica direta, por¬ 
que os dados de várias medidas são empregados para deter¬ 
minar o ponto final. Mais ainda, as presenças de outras es- 
pécies absorventes podem não interferir, uma vez que ape¬ 
nas uma variação na absorbância está sendo medida. 

O ponto final fotométrico tem a vantagem sobre outros 
tipos usados comumente pelo fato de que os dados experi¬ 
mentais são medidos bem distante da região do ponto de 
equivalência. Assim, as reações de titulação não precisam 
ter constantes de equilíbrio tão favoráveis como aquelas ne¬ 
cessárias para uma titulação que depende de observações 
próximas ao ponto de equivalência (por exemplo, pontos fi¬ 
nais potenciométricos ou com indicadores). Pela mesma ra¬ 
zão, soluções relativamente diluídas podem ser tituladas. 



Fipjra 14-15 Curva de titulação fotométrica de 100 mL de uma 
solução 2,0 x 10 3 M em Bi 3 " e Cu 2 *. Comprimento de onda: 745 
nra. 


O ponto finai fotométrico tem sido aplicado a todos os 
tipos de reações. 19 A maioria dos reagentes usados em titu¬ 
lações de óxido-redução tem espectros de absorção caracte¬ 
rísticos e podem assim produzir pontos finais detectáveis. 
Indicadores ácido-base têm sido usados para titulações fo¬ 
tométricas de neutralização. O ponto final fotométrico tem 
sido usado também, com grande vantagem, em titulações 
com EDTA e outros agentes complexantes. A Figura 14-19 
ilustra a aplicação desse ponto final à titulação sequencial 
de bismuto(III) e cobre(II). Em 745 nm, nenhum dos cá- 
tíons nem o reagente absorvem, nem o complexo de bismu¬ 
to mais estável que se forma na primeira parte da titulação; 
o complexo de cobre, no entanto, absorve. Assim, a solução 
não apresenta absorbância até todo o bismuto ter sido titu¬ 
lado. Com a primeira formação do complexo de cobre, ocor¬ 
re um aumento na absorbância. O aumento continua até 
que seja atingido o ponto de equivalência do cobre. Adições 
posteriores do reagente não causam mais mudança na ab¬ 
sorbância. Resultam daí dois pontos finais bem-definidos. 

O ponto fina! fotométrico tem sido também adaptado a 
titulações de precipitação. Aqui, o produto sólido em sus¬ 
pensão tem o efeito de diminuir a potência radiante por es¬ 
palhamento; as titulações são feitas até uma condição de 
turbidez constante. 

14F ESPECTROSCOPIA FOTOACÚSTICA 

A espectroscopía fotoacústica (PAS, do inglês photoacous - 
ticspeciroscopy) ou optoaeústica, que foi desenvolvida no 
início dos anos 1970, fornece um meio para se obter espec¬ 
tros de absorção ultravioleta, visível e infravermelho de só¬ 
lidos, semi-sólidos ou líquidos turvos. A aquisição de espec¬ 
tros para esse tipo de amostras por métodos convencionais 
geralmente é difícil, no mínimo, devido ao espalhamento e à 
reflexão de luz. 

14F-1 O Efeito Fotoacústico 

A espectroscopia fotoacústica está baseada em um efeito de 
absorção de luz investigado pela primeira vez nos anos 1880 
por Alexander Graham Bell e outros. Esse efeito é observa¬ 
do quando um gás em uma célula fechada é irradiado com 
um feixe modulado de radiação de um comprimento de on¬ 
da que é absorvido pelo gás. A radiação absorvida causa um 
aquecimento periódico do gás, o que por sua vez resulta em 
flutuações periódicas da pressão dentro da câmara. Se a fre¬ 
quência de modulação estiver no intervalo de frequência 
acústico, esses pulsos de pressão podem ser detectados por 
um microfone sensível. O efeito fotoacústico tem sido usa¬ 
do desde o início do século 20 para análises de gases absor- 
vedores e recentemente tem tido maior importância para 
este propósito com o aparecimento de fontes de lasers sin¬ 
tonizáveis no infravermelho. De maior importância, no en- 


Veja, por exemplo, a revisão: A. L. Vtlderwood. Advances in Analylical 
Chematry and Instnimeniation, C N. Rcilley, Ed„ Vol. 3. p. 31-104. New 
York: Interscíe nce, 1964. 


tanto, tem sido a aplicação desse fenômeno à observação de 
espectros de sólidos e líquidos turvos. 20 

14F-2 Espectros Fotoacústicos 

Em estudos fotoacústicos de sólidos, a amostra é colocada 
em uma célula fechada contendo ar ou outro gás não-absor- 
vedor e um microfone sensível. O sólido é, então, irradiado 
com um feixe modulado de um monocromador. O efeito fo¬ 
toacústico é observado, desde que a radiação seja absorvida 
pelo sólido; a potência do som resultante está diretamente 
relacionada â grandeza da absorção. A radiação refletida ou 
espalhada pela amostra não tem efeito no microfone e, por¬ 
tanto, não interfere. Esta última propriedade é talvez a ca¬ 
racterística mais importante do método. 

A origem do efeito fotoacústico em sólidos parece ser 
similar à dos gases, isto é, a relaxação não-radiativa do sóli¬ 
do absorvedor causa um fluxo de caior periódico do sólido 
para o gás circundante; as flutuações de pressão resultantes 
I nò gás são, então, detectadas pelo microfone. 

i 

] 14F-3 Instrumentos 

j A Figura 14-20 mostra um diagrama de blocos com os com- 
i ponentes de um espectrômetro fotoacústico de feixe único, 
j Ness eapareiho,oespectrodal âm p ada é pri m ei ra men te re- 


" Para uma revisão sobre aplicações, veja A. Rosencwaig, Anal. Client, 
} 1975, 47, 592A; 3. W. Lin and L. P. Dubek, Anal. Citem., 1979,5/, 1627; i. E 

McClelland, Anal. Chem., 1983, 55, 89A; D. Betteridge and P. J. Meylor, 
CRC Cril. Rev. Anal Chem., 1984, 14, 267; A. Rosencwaig, Phoiaacoiisiics 
and Photoacoitsric Spectroscopy. New York: Wüey, 1980. 


Chopper 


gistrado digitaimente, seguido peio espectro da amostra. Os 
dados armazenados para a lâmpada são empregados para 
corrigir a leitura da amostra devido a variações na saída da 
lâmpada em função do comprimento de onda. Com essa 
técnica, é necessário supor uma ausência de deriva nos sis¬ 
temas da fonte e de detecção. Instrumentos de feixe duplo, 
que evitam grandemente os problemas de deriva, têm sido 
também descritos. Tai instrumento está equipado com um 
conjunto casado de células (e transdutores), uma das quais 
contém a amostra e a outra um material de referência, tal 
como carvão fínamente pulverizado. Um instrumento co- 
mercíaimente disponível também está baseado no princípio 
de feixes divididos. Nesse instrumento, no entanto, cerca de 
8 % da saída do monocromador de rede são dirigidos a um 
transdutor piroelétríco, o resto passa pela célula da amostra. 
A saída do transdutor da amostra é comparada com a do 
transdutor piroelétrico para produzir um espectro que é 
corrigido petas variações na potência de saída da lâmpada 
em função do comprimento de onda, bem como do tempo. 

14F-4 Aplicações 

A Figura 14-21 ilustra uma aplicação da espectroscopía fo¬ 
toacústica ultravíoleta/visível. Aqui, são mostrados espec¬ 
tros fotoacústicos de manchas de sangue integra), células do 
sangue isentas de plasma e hemoglobina extraída das célu¬ 
las. A espectroscopia convencional, rhesmo com soluções di¬ 
luídas do sangue integral, não produz espectros satisfatórios 
devido às fortes propriedades de espalhamento de luz das 
células do sangue e moléculas de proteínas e lipídios pre¬ 
sentes. A espectroscopia fotoacústica permite o estudo es- 



Fígura 14-20 Diagrama de blocos de um espectrômetro fotoacústico de feixe único com processamento de dados digita! (reproduzida 
com permissão de A. Rosencwaig, Anal. Chem., 1975, Al, 593A. Copyright 1975 American Chemical Society) 





um 

Figura 14-21 Espectros fotoacústicos de manchas de sangue e de 
componentes do sangue (reproduzida com permissão de A. Ro~ 
sencwaig. Anal. Chem., 1975,47, 596A. Copyright 1975 American 
Chemical Society) 


pectroscópico do sangue sem a necessidade de uma separa¬ 
ção prévia dessas moléculas grandes. 

A Figura 14-22 mostra outra aplicação da espectrosco- 
pia fotoacústica. Os cinco espectros ã esquerda são de cinco 
compostos orgânicos que foram separados em placas de 
cromatografia de camada fina (Seção 28H). Esses espectros 
foram obtidos diretamente das placas de camada fina; para 
comparação, os espectros em solução são mostrados à direi¬ 
ta. A similaridade dos dois torna a identificação do compos¬ 
to possível. 


Outras aplicações do método incluem o estudo de mi¬ 
nerais, semicondutores, produtos naturais, como algas mari¬ 
nhas e tecidos animais; camadas em superfícies e superfícies 
catalíticas. 

Finalmente, medidas fotoacústicas na região infraver¬ 
melho médio têm se mostrado úteis para a identificação 
qualitativa de componentes em sólidos orgânicos e inorgâ¬ 
nicos e em vários tipos.de polímeros comerciais. Comumen- 
te,são necessárias técnicas de transformada de Fourier para 
obter relações sinal-ruído satisfatórias. Em geral, células fo¬ 
toacústicas estão disponíveis como acessórios de instrumen¬ 
tos com transformada de Fourier. 21 


" P ara unia descrição sobre acessórios para instrumentos fotoacústicos 
com transformada de Fourier disponíveis comerciaímente, vej 3 D. Noble, 
Anal. Chem., 1994. 66, 757A. 
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14G QUESTÕES E PROBLEMAS 


14-1 Uma solução-padrão íoi adequadamente diluída para fornecer as concentrações de ferro mostradas abaixo. O complexo fer- 
ro(H)/l,10-fenantrolina foi então preparado de alíquotas de 25,0 mL dessas soluções, sendo a seguir cada uma delas diluída a 50,0 
mL. As absorbâncias seguintes foram medidas em 510 nm: 


Concentração de Fe(ÍI) nas 
Soluções Originais, ppm 


Absorbáncia, A 
(células de 1,00 cm) 


(a) Construa uma curva de calibração a partir desses dados. 

(b) Desenvolva uma equação relacionando absorbáncia e concentração de ferro(ÍI) pelo método dos mínimos quadrados (Se¬ 
ção alC, Apêndice 1). 

(c) Calcule o desvio-padrão sobre regressão. 

(d) Calcule o desvio-padrão da inclinação. 

14-2 O método desenvolvido no Problema 14-1 foi usado para determinação rotineira de ferro em alíquotas de 25,0 mL de água sub¬ 
terrânea. Calcule a concentração (em ppm de Fe) em amostras que forneceram os dados de absorbáncia que seguem (célula de 
1,00 cm). Estime os desvios-padrão para as concentrações calculadas Repita os cálculos supondo que os dados de absorbáncia se¬ 
jam médias de três medidas. 

(a) 0,107 (b) 0,721 (c) 1,538 

14-3 Verifique os resultados encontrados naTabela 13-2. 

14-4 Uma alíquota de 25,0 mL de uma solução aquosa de quinina foi diluída a 50,0 mL e apresentou absorbáncia de 0,832 em 348 nm, 
quando medida em célula de 2,00 cm. Uma segunda alíquota de 25,0 mL foi misturada com 10,00 mL de uma solução contendo 
23,4 ppm de quinina; após diluição a 50,0 mL.esta solução apresentou absorbáncia de 1,220 (célula de 2,00 cm). Calcule a concen¬ 
tração em partes por milhão de quinina na amostra. 

14-5 Uma amostra de 5,12 g de um pesticida foi decomposta em solução e diluída a 200,0 mL em balão volumétrico. A análise foi com¬ 
pletada tratando-se alíquotas dessa solução conforme o indicado. . 


Volume de Amostra 

Volume de Reagentes Usados, tnL 

_ Absorbáncia, A, 545 nm 

Tomado, mL 

3,82 ppm Cu 3 ' Ligante 

h 2 0 

(células de 1,00 cm) 

50,0 

0,00 20,0 

30,0 

0,512 

50,0 

4,00 20,0 

26,0 

0,844 


Calcule a porcentagem de cobre na amostra. 

14-6 Uma determinação simultânea de cobalto e níquel pode ser feita com base na absorção dos respectivos complexos com 8-hidro- 
xiquinolina. As absortividades molares correspondentes nos máximos de absorção são as seguintes: 

Absortividade Molar, e 
365 nm 700 nm 


Co 

Ni 

3,529 

3.228 

428,9 

10,2 

molares de níquel e cobalto nas seguintes soluções, baseando-se nos dados: 

Absorbáncia, A (células de 1,00 cm) 

Solução 

365 nm 

700 nm 

(a) 

0,598 

0,039 

(b) 

0,902 

0,072 
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14-7 Uma solução 8,50 x 10 5 M da espécie A, medida em célula de 1,00 cm, apresentou absorbãnciasde 0,129 e 0,764 em 475e700nm i 
respectivamente, Uma solução 4,65 x 10" 5 M da espécie B apresentou absorbâncías de 0,567 e 0,083 nas mesmas circunstâncias! I 
Calcule as concentrações de A e B em soluções que forneceram os seguintes valores de absorbância em célula de 1 25 cm: fal í 
0,502 em 475 nm e 0,912 em 700 nm; (b) 0,675 em 475 nm e 0,696 em 700 nm. •' * 1 

14-8 O indicador ácido-base HIn sofre a seguinte reação em solução aquosa diluída: í 

Hlneji-r + ín" 1 


I 

Os dados de absorbância a seguir foram obtidos de urna solução 5,00 x 10" 4 M de HIn em NaOH 0,1 M e HC! 0,1 M. As medidas \ 

foram feitas em comprimentos de onda de 485 e 625 nm em células de 1,00 cm. [ 

NaOH 0,1 M A 485 = 0,052 A m = 0,823 j 

HC10,1 M A 4 85 - 0,454 A 62S = 0,176 \ 

Na solução de NaOH, essencial mente todo o indicador está presente como In*; na solução ácida, ele está essencialmente todo na í 

forma de HIn. j 

(a) Calcule as absortividades molares para In' e HIn em 485 e 625 nm. j 

(b) Calcule a constante de dissociação ácida,do indicador se uma solução tampão de pH = 5.00 contendo uma pequena quanti- í 

dade do indicador apresenta absorbância de 0,472 em 485 nm e 0,351 em 625 nm (células de 1,00 cm). ; 

(c) Qual é o pH de uma solução contendo uma pequena quantidade do indicador que apresenta absorbância 0,530 em 485 nm e I 

0,216em 635 nm (céluiasdel.OOcm)? ! 

(d) Uma alíquota de 25,00 mL de uma solução de um ácido orgânico fraco purificado HX exigiu exatamente 24,20 mL de solu¬ 
ção-padrão de base forte para atingir o ponto final com fenolftalefna. Quando exatamente 12,10 mL da base foram adiciona¬ 
dos a uma segunda alíquota de 25,00 mL do ácido, contendo uma pequena quantidade do indicador mencionado a absorbân¬ 
cia encontrada foi 0,306 em 485 nm e 0,555 em 625 nm (células de 1,00 cm). Calcule o pH da solução e K 3 para o ácido fraco. 

< e ) Qja^ia a absorbância de uma solução 2,00 x 10" M do indicador em 485 e 625 nm (células de 1,25 cm) tamponada em pH 

14-9 O erro absoluto de transmitânda de um dado fotômetro é 0.005 e é independente da magnitude de T. Calcule o erro percentual 

relativo em concentração causado por esta fonte quando 

(a) A = 0,585 (c )A = 1,800 (e)T=99,25% 

(b) T=49,6% (d) T - 0,0592 (f) .4 » 0,0055 


14-10 Exrstem máximos em 470 nm no espectro do complexo bismuto(III)/tiouréia e em 265 nm no espectro do complexo bismu- \ 
to(III)/EDTA. Preveja a forma da curva para a titulação fotométrica de: . í 

(a) bismuto(III) com tiouréia (tu) em 470 nm. • j 

(b) bismuto(III) com EDTA (H 2 Y ? ') em 265 nm. \ 

(c) o complexo bÍsmuto(HI)/tiouréia com EDTA em 470 nm. Reação: j 

Bi(tu)|* + H 2 Y*--* BtY- + 6tu + 2H* j 

(d) a reação em (c) em 265 nm. f 

14-11 Sabendo-se que: [ 

Fe^+Y^FeY- l,0x 10 25 I 

Cu 2 * + Y 4 - Cu Y 2 - Ki = 6,3 x 10 18 

e a informação suplementar que, dentre os vários reagentes e produtos, apenas CuY 2 ' absorve em 750 nm, descreva como Cu(II) [ 
podena ser usado como indicador para a titulação fotométrica dè Fe(III) com H 2 Y 2 ~. Reação: Fe** + H^ 2 "-) FeY' + 2H* 

14-12 O quelato CuAf" apresenta um máximo de absorção em 480 nmi Quando o agente queiante está presente em excesso de, pelo me- í 
no^ dez vezes,a absorbância depende apenas da concentração analítica de Cu(II) e obedece à lei de Beer em um intervalo exten- \ 
sa Uma solução na qual a concentração analítica de Cu 2 * é2 f 30xKr 4 Me para A 2 'é 8,60 x 10-' M tem absorbância de 0,690 me- í 
i a em caiula de 1,00 cm em 480 nm. Uma solução que tem concentração analítica de Cu 2 * e A 2 " de 2,30 X1Q-* M e 5 00 X I0~*M f 
raspecttvamente, tem absorbância de 0,540 medida nas metlmas condições. Use essa informação para calcular a constante de for! 1 
maçao Kf para o processo f 


Cu 2 * + 2A 2 - CuA|” 

14 ” 13 d0 aS - ente q f Sante B COln Ni < n > dá ori S em ã formação de soluções de NiBf fortemente coloridas, que obedecem à teí 

de Beer era um intervalo extenso. Uma vez que a concentração do agente queiante exceda a de Ni(II) por um fator de 5 (ou mais) 

fí»; 0 observaçlo,hUnm. na tem. do complexo. Uae o s dado anexo. p ra avaliar ,ZÍ 

tante de formaçao Kf para o processo H 


Ni z+ + 2B ccNiBÍ + 


Concentração Analítica, M 


Ni 1 * 

B 

Absorbância, A, 395 nm (células de 1,00 cm) 

2,50x10-* 

2 ,20x10-* 

0,765 

2.50X10- 4 

1 ,00x10-' 

0,360 






Jí. rês tipos de métodos ópticos relacionados entre si sõo 
abordados neste capítulo, a saber: fluorescência molecular, 
fosforescência e quitnilwninescência. Em todos eles, moléculas 
do analito sõo excitadas para resultar em uma espécie cujo es¬ 
pectro de emissão fornece informação para análise qualitativa 
ou quantitativa. Esses procedimentos são conhecidos coletiva- 
mente como métodos de luminescência molecular, 

A fluorescência e a fosforescência são similares, no tocante 
em que a excitação éfeita por absorção de fótons. Consequente¬ 
mente, os dois fenômenos sãofreqiientemente mencionados pelo 
termo mais genérico fotoluminescência, Como será mostrado a 
seguir, a fluorescência difere da fosforescência pelo faio de que 
as transições eletrônicas responsáveis pela fluorescência não 
envolvem uma mudança de spin eletrônico. Consequentemente, 
a fluorescência apresenta tempo de vida curto, com a lumines¬ 
cência cessando quase imediatamente (< 1(T 5 s). Em contraste, 
uma mudança no spin eletrônico acompanha a emissão por fos¬ 
forescência, o que faz com que a radiação se mantenha por um 
tempo facilmente detectável após o término da irradiação —fre¬ 
quentemente vários segundos ou ainda mais. Na maior parte dos 
casos, a emissão de fotoluminescência, seja fluorescência ou 
fosforescência, tem comprimento de onda maior que a radiação 
usada para a sua excitação. 

A quimiluminescência está baseada no espectro de emissão 
de uma espécie excitada que é formada no decorrer de uma rea¬ 
ção química. Em algumas circunstâncias, a espécie excitada ê o 
produto de uma reação entre o analito e um reagente apropria¬ 
do (normalmente um oxidanteforte, como ozônio ou peróxido de 
hidrogênio); o resultado é um espectro característico do produ¬ 
to de oxidação do analito ou do reagente, em vez daquele do 
próprio analito. Em outras circunstâncias, o analito não está di¬ 


retamente envolvido na reação de quimiluminescência; o efeito 
de inibição ou catalítico do analito sobre uma reação quimitumi- 
nescente serve como parâmetro analítico. 

A medida da intensidade de fotoluminescência ou quimilumi¬ 
nescência permite a determinação quantitativa de uma varieda¬ 
de de espécies orgânicas e inorgânicas importantes a níveis de 
traço. Atualmente, o número de métodosfluorhnétricos é signift- 
cantemente maior que o número de aplicações de procedimentos 
de fosforescência e quimiluminescência. 

Um dos aspectos mais atraentes dos métodos de lumines¬ 
cência é a sua sensibilidade intrínseca, com limites de detecção 
frequentemente de uma a três ordens de grandeza menores que 
os encontrados em espearoscopia de absorção. Os limites de de¬ 
tecção típicos estão na faixa de partes por bilhão. 

Outra vantagem dos métodos fotoluminescentes é a sua ex¬ 
tensa faixa de concentração linear, que. comfreqtiència, ésigni- 
ficativamente maior que as encontradas em métodos de absor¬ 
ção. Devido à sua alta sensibilidade, os métodos de luminescên¬ 
cia quantitativos estão sujeitos a efeitos de interferência sérios 
das matrizes das amostras. Por essa razão, as medições de lumi¬ 
nescência sãofreqiientemente combinadas com técnicas esplên¬ 
didas de separação da cromatografia e da eletmforese. Detecto¬ 
res de fluorescência são valiosos como detectores para cromato¬ 
grafia líquida (Capítulo 28) e eletroforese capilar (Capítulo 30) 
devido à sua sensibilidade incomum. 

Geralmente os métodos de luminescência apresentam apli¬ 
cação menos ampla para análise quantitativa que os métodos de 
absorção, porque um número muito maior de espécies absorve 
radiação ultravioleta/visível do que exibe fotoluminescência sob 
absorção de radiação nessa região do espectro. 1 
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15A TEORIA DA FLUORESCÊNCIA E 
FOSFORESCÊNCIA 

A fluorescência ocorre em sistemas químicos gasosos, líquidos e 
sólidos simples, bem como em sistemas complexos. A espécie 
mais simples de fluorescência é aquela apresenta por vapores 
atômicos diluídos, descrita no Capítulo 9. Por exemplo, os elé¬ 
trons 3 s de átomos de vapor de sódio podem ser excitados ao es¬ 
tado 3 p por absorção de radiação de comprimentos de onda de 
5,896 e 5.890 Â. Após 10' 5 a 10"® s, os elétrons voltam ao estado 
fundamental e, ao fazer isso, emitem radiação dos mesmos dois 
comprimentos de onda em todas as direções. Esse tipo de fluo¬ 
rescência, em que a radiação absorvida é reemitida sem mudan¬ 
ça de frequência, é conhecida como radiação de ressonância ou 
fluorescência de ressonância. 

Muitas espécies moleculares também exibem fluorescência 
de ressonância. Muito mais frequentemente, no entanto, as ban¬ 
das de fluorescência molecular (ou fosforescência) são encontra¬ 
das centradas em comprimentos de onda que são maiores que a 
linha de ressonância. Esse deslocamento para comprimentos de 
onda maiores é denominado deslocamento Stokes. 

15A-1 Estados Excitados que Produzem 
Fluorescência e Fosforescência 

As características dos espectros de fluorescência e fosforescên¬ 
cia podem ser racionalizadas pelas considerações simples de or¬ 
bitais moleculares descritas na Seção 14B-1. No entanto, um en¬ 
tendimento da diferença entre os dois fenômenos fotolumines¬ 
centes requer uma revisão sobre spin eletrônico e estados excita¬ 
dos singletes/tripleres. 

Spin Eletrônico 

O princípio de exclusão de Pauii diz que quaisquer dois elétrons 
em um átomo não podem ter os mesmos valores dos quatro nó- 
meros quânticos. Essa restrição exige que não mais de dois elé¬ 
trons possam ocupar um orbital e, mais ainda, os dois devem ter 
estados de spin opostos. Nessa circunstância, diz-se que os spins 
estão emparelhados. Assim, a maioria das moléculas não apre¬ 
senta campo magnético intrínseco sendo denominada diamagné- 
tica, isto é, não é atraída nem repelida por campos magnéticos 
estáticos. Em contraste, os radicais livres, que contêm elétrons 
desemparelhados, têm momento magnético e consequentemente 
são atraídos por um campo magnético; radicais livres são, então, 
paramagnéticos. 


Estados Excitados Singlete/Triplete 

Um estado eletrônico molecular no qual todos os spins eletrôni¬ 
cos estão emparelhados é chamado estado singlete e nenhuma 
separação de níveis de energia ocorre quando a molécula é ex¬ 
posta a um campo magnético. O estado fundamental para um ra¬ 
dical livre, por outro lado, é um estado dublete, porque o elétron 
isolado pode ter duas orientações em um campo magnético, o 
que dá energias diferentes ao sistema, 

Quando um elétron de um par em uma molécula é excitado 
a um nível mats alto de energia, forma-se um estado singlete ou 
um triplete. No estado excitado singlete, o spin do elétron pro¬ 
movido ainda está emparelhado com o elétron no estado funda¬ 
mental; no estado triplete, entretanto, os spins dos dois elétrons 
ficaram desemparelhados e são, desta forma, paralelos. Esses es¬ 
tados podem ser representados como se segue, com as setas re¬ 
presentando as direções de spin: 



Escodo EMado txcilcdo Ssiaiío 

funcfcmcnisl singlete cxchado 

singlete iriplcie 


A nomenclatura singlete, dublete e triplete vem de conside¬ 
rações espectroscópicas de multiplicidade , com as quais não pre¬ 
cisamos nos preocupar aqui. Observe que o estado excitado tri¬ 
plete tem energia menor que o estado singlete correspondente. 

As propriedades de uma molécula no estado excitado triple¬ 
te diferem muito daquelas do estado excitado singlete. Por exem¬ 
plo, uma molécula é paramagnética no estado triplete e diamag- 
nética no singlete. Mais importante é, no entanto, o fato que uma 
transição singlete/triplete (ou o oposto), que também envolve 
uma mudança de estado eletrônico, é um evento significativa- 
mente menos provável que a transição singlete/singlete corres¬ 
pondente. Como consequência, o tempo de vida médio de um es¬ 
tado excitado triplete pode variar de IO -4 a vários segundos, em 
comparação com o tempo de vida médio de 10" 5 a 10"* s para um 
estado excitado singlete. Mais ainda, a excitação induzida por ra¬ 
diação de uma molécula no estado fundamental a um estado ex¬ 
citado triplete tem pouca probabilidade de ocorrer e os picos de 
absorção decorrentes desse processo são ordens de magnitude 
menores que as transições singlete/singlete análogas. Veremos, 
no entanto, que um estado excitado triplete pode ser povoado a 
partir de um estado excitado singlete em certas moléculas; a con¬ 
sequência final desse processo é, freqíientemente, a fosforescên¬ 
cia. 
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1 Para discussão suplementar sobre teoria e aplicações de fluorescência, fosfo¬ 
rescência e luminescência, veja Molecular Lumiuescence Spearoscopy, S. 
Schulman, Ed. New York: Wifey. Pari !, 1985; Part 2.1988, Pan 3.1993; B. L. 
Wehry. in Physkai Methodz of Chemistry. 2nd ed., Volume VIII, Chapter 3, B. 
W. Rossiicr and R. C. Baetzold. Eds. New York; Wiiey. 1993; J. R. Lakowicz. 
Pri nciples of Ftuorescence Spectmscopy. New York: Plenum Press. 1983; 0. G. 
Guilbauh. Proaicat Ftuorescence. 2nd cd. New York: Maree! Dekker. 1990. 


Diagrama de Níveis de Energia de Moléculas 
Fotoluminescentes 

A Figura 15-1 mostra um diagrama parcial de níveis de energia 
de uma molécula fotoluminescente típica. A linha horizontal 
grossa mais inferior representa a energia do estado fundamental 
da molécula, que é normalmente um estado singlete e é designa- 






do Sq. À temperatura ambiente, esse estado representa as ener¬ 
gias de essencialmente todas as moléculas em uma solução. 

As linhas grossas superiores são os níveis de energia para os 
estados fundamentais vibracionais de três estados eletrônicos ex¬ 
citados. As duas linhas à esquerda representam o primeiro (5,) e 
segundo (S 2 ) estados eletrônicos excitados singletes. A da direi- 
ta (Xi) representa a energia do primeiro estado eletrônico rríple- 
te. Como é normalmente o caso, a energia do primeiro estado ex¬ 
citado triplete é menor que a energia do estado singlete corres¬ 
pondente. 

Numerosos níveis de energia vibracionais estão associados a 
cada um dos quatro estados eletrônicos, conforme sugerido pelas 
linhas horizontais mais finas. 

Conforme mostrado na Figura 15- í, a excitação dessa molé¬ 
cula pode ser conseguida pela absorção de duas bandas de radia¬ 
ção, uma centrada no comprimento de onda X t (,5 0 -> 5,) e a se¬ 
gunda no comprimento de onda menor X 2 (5o —*> Si). Observe 
que o processo de excitação resulta na conversão da molécula em 
qualquer dos estados excitados vibracionais. Note ainda que a 
excitação direta ao estado triplete não está mostrada porque essa 
transição não ocorre de modo significativo, uma vez que esse 
processo envolve mudança de multiplicidade, um evento que 
conforme mencionamos, tem probabilidade de ocorrência baixa’ 
(uma transição de baixa probabilidade desse tipo é chamada 
proibida). 

15A-2 Velocidades de Absorção e Emissão 

A velocidade com a qual um fóton é absorvido é altíssima- o pro¬ 
cesso requer de 10* M a 10" IS s. A emissão de fluorescência, por 


outro lado, ocorre a uma velocidade significantemente menor. 
Aqui, o tempo de vida do estado excitado está inversamente re¬ 
lacionado à absortividade molar do pico de absorção-correspon¬ 
dente ao processo de excitação. Assim, para absortividades mo¬ 
lares no intervalo de itfa IO 5 , os tempos de vida dos estados ex¬ 
citados são de 10" 7 a IO*' 7 $. Em sistemas fracamente absorventes, 
nos quais a probabilidade do processo de transição é menor, os 
tempos de vida podem ser longos como 10" 6 a IO* 5 s. Conforme 
notamos, a velocidade média de uma transição de triplete para 
singlete é menor que a de uma transição de singlete para síngle- 
te correspondente. Assim, a emissão de fosforescência requer 
tempos na faixa de IO -1 a 10 s ou mais. 

15A-3 Processos de Desativação 

Uma molécula excitada pode voltar ao seu estado fundamentai 
por uma combinação de várias etapas mecanísticas. Conforme 
mostrado pelas flechas retas verticais na Figura 15-1, duas des¬ 
tas etapas, fluorescência e fosforescência, envolvem a emissão 
de um fóton de radiação. As outras etapas de desativação, indica¬ 
das por flechas sinuosas, são processos não-radiativos. A trajetó¬ 
ria favorecida para o estado fundamental é aquela que minimiza 
o tempo de vida do estado excitado. Assim, se a desativação por 
fluorescência é rápida em relação aos processos sem radiação, tai 
emissão é observada. Por outro lado, se uma trajetória não-radia- 
tiva tem uma constante de velocidade mais favorável, ou não há 
fluorescência ou é pouco intensa. 

A fotoiuminescência está limitada a um número relativamen¬ 
te pequeno de sistemas que incorporam características estruturais 
e ambientais que provocam uma desaceleração dos processos de 
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relaxação ou desativação não-radiativos a tal ponto que a emissão 
pode competir cineticamente. O conhecimento a respeito dos pro¬ 
cessos de emissão é completo o suficiente para permitir que con¬ 
siderações quantitativas das suas velocidades sejam feitas, No en¬ 
tanto, a compreensão dos outros caminhos de desativação é, na 
melhor das hipóteses, rudimentar; para esses processos, apenas 
j regras qualitativas ou especulações sobre velocidades e mecanis- 
i mos podem ser propostos. Apesar disso, a interpretação da foto- 
I luminescência necessita considerações destas outras rotas. 

I 

| Relaxação Vibrado uai 

| Conforme mostrado na Figura 15-5, uma molécula pode ser le¬ 
vada a qualquer um de vários níveis vibracionais durante o pro¬ 
cesso de excitação eletrônica. Em solução, no entanto, a energia 
vibracional em excesso é perdida imediatamente, como conse¬ 
quência de colisões entre as moléculas da espécie excitada e as 
do solvente; o resultado é uma transferência de energia e um au¬ 
mento minúsculo da temperatura do solvente. Esse processo de 
relaxação é tão eficiente que o tempo de vida médio de uma mo¬ 
lécula excitada vibracionalmeiue ê L0“ 15 s ou menos, um período 
significamemente menor que o tempo de vida médio de um esta¬ 
do excitado eletronicamente. Como consequência, a fluorescên¬ 
cia de uma solução, quando ocorre, envolve uma transição a par- 
\ tir do nível vibracional mais baixo de um estado eletrônico exci- 
[ tado. Vários picos proximamente espaçados são produzidos, no 
I entanto, uma vez que a molécula pode retomar para qualquer um 
j dos níveis vibracionais do estado fundamental (Figura 15-1}, de 

| onde ela cairá rapidamente ao nível vibracional mais baixo do 
; estado eletrônico fundamental por relaxação vibracional subse- 

| qüente. 

i Uma consequência da eficiência da relaxação vibracional é 

I que a banda de fluorescência para uma dada transição eletrônica 
| está deslocada para frequências mais baixas ou comprimentos de 
onda maiores em relação à banda de absorção (deslocamento 
Stokes); a superposição ocorre para o pico de ressonância envol¬ 
vendo transições entre o nível vibracional mais baixo do estado 
fundamental e o nível correspondente de um estado excitado. Na 
Figura 15-1, o comprimento de onda da radiação absorvida que 
produz o pico de ressonância \ é designado Xf 

Conversão Interna 

O termo conversão interna descreve processos intermoleculares 
pelos quais uma molécula passa para um estado eletrônico de 
energia menor sem emissão de radiação. Esses processos não são 
bem-definidos nem bem-compreendidos, mas é evidente que são 
altamente eficientes, porque relativamente poucos compostos 
exibem fluorescência. 

A conversão interna parece ser partícularmente eficiente 
quando dois níveis eletrônicos de energia estão próximos o sufi¬ 
ciente para que haja uma superposição de níveis de energia vi¬ 
bracionais. Essa situação está representada para os dois estados 
excitados singletes na Figura 15-1. Nas superposições mostra¬ 
das, as energias potenciais dos dois estados excitados são idênti¬ 
cas; essa igualdade aparentemente permite uma transição efi¬ 
ciente. A conversão interna através de níveis vibracionais super¬ 
postos é geralmente mais provável que a perda de energia por 
fluorescência a partir de um estado excitado mais alto. Assim, re¬ 


ferindo-nos ainda à Figura 15-1, a excitação pela banda de radia¬ 
ção designada X 2 normalmente produz uma banda de fluorescên¬ 
cia centrada em excluindo uma banda que poderia resultar de 
uma transição entre S 2 e % Aqui, a molécula excitada passa do 
estado eletrônico mais alto ao nível de energia vibracional mais 
baixo doestado eletrônico excitado inferior por meio de uma sé¬ 
rie de relaxações vibracionais, uma conversão interna e depois 
relaxações subsequentes. Nessas circunstâncias, a fluorescência 
ocorre somente em À. 3 , não importando qual radiação de compri¬ 
mento de onda X| ou X 2 foi a responsável pela excitação. O quini¬ 
no fornece um exemplo clássico desse tipo de comportamento 
(ver Problema 15-11); essa substância de ocorrência natural tem 
diias bandas de excitação analiticamente úteis, uma centrada em 
250 nra e a outra em 350 nm. Independentemente de qual com¬ 
primento de onda seja usado para excitar a molécula, o compri¬ 
mento de onda de máxima emissão é 450 nm (Figura 15-2). 

Os mecanismos do processo de conversão interna 5j —> 5o 
mostrado na Figura 15-1 não sao bem compreendidos. Os níveis 
vibracionais do estado fundamental podem se superpor aos do 
primeiro estado eletrônico excitado; nessas circunstâncias, a de¬ 
sativação ocorrerá rapidamente pelo mecanismo que acabamos 
de descrever. Essa situação prevalece em compostos aüfáticos, 
por exemplo, e explica o fato de que essas espécies quase nunca 
fluorescem; nessa classe de compostos, a desativação por trans¬ 
ferência de energia através de níveis vibracionais superpostos 
ocorre tão rapidamente que a fluorescência não tem tempo de 
acontecer. : .v 

A conversão interna pode ainda resultar no fenômeno da 
pré-dissociação. Aqui, a molécula vai de um nível eletrônico su¬ 
perior para um nível vibracional superior de um estado eletrôni¬ 
co mais baixo, no qual a energia vibracional é grande 0 suficien¬ 
te para causar ruptura de uma ligação. Em uma molécula grande, 
há uma probabilidade apreciável da existência de ligações com 
força menor que a energia de excitação eletrônica dos cromófo- 
ros. A ruptura dessas ligações pode ocorrer como conseqüência 
da absorção pelo cromõforo, seguida por conversão interna da 
energia eletrônica para a energia vibracional associada à ligação 
fraca. 

A pré-dissociação deve ser diferenciada da dissociação , na 
qual a energia absorvida excita um cromóforo diretamente a um 
nível vibracional alto 0 suficiente para causar uma ruptura da li¬ 
gação crpmofórica; a conversão interna não está.envolvida. Os 
processos de dissociação também competem com o processo de 
fluorescência. 

Conversão Externa 

A desativação de um estado eletrônico excitado pode envolver 
interação e transferência de energia entre a molécula excitada e 0 
solvente ou outros solutos. Esses processos são chamados cole¬ 
tivamente conversão externa , ou supressão (ou extinção) por co¬ 
lisão (collisional quenching, em inglês). A evidência para a con¬ 
versão externa inclui o efeito marcante exercido pelo solvente 
sobre a imensidade de fluorescência; mais ainda, condições que 
tendem a reduzir 0 número de colisões entre partículas (baixa 
temperatura e alta viscosidade) geraimente aumentam a fluores¬ 
cência. Os detalhes dos processos de conversão externa não são 
bem-compreendidos. 
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Figura 15-2 Espectros de excitação e emissão de fluorescência de uma solução de quinino. 


As transições não- radiativas para o estado fundamental a 
partir dos estados excitados singlete e triplete mais baixos (Figu¬ 
ra 15-1) provavelmente envolvem conversões externas e internas. 

Cruzamento Intersistema 

O cruzamento intersistema é um processo no qual o spin de um 
elétron excitado é invertido resultando uma mudança na multi¬ 
plicidade da molécula. Do mesmo modo que na conversão inter¬ 
na, a probabilidade dessa transição é aumentada se os níveis vi- 
bracionais dos dois estados se interpenetram. A transição singie- 
te/triplete mostrada na Figura 15-1 é um exemplo: o estado vt- 
bracional inferior do singlete se superpõe a um dos níveis vibra- 
cionais superiores do triplete e uma mudança no estado do spin é 
mais provável. 

O cruzamento intersistema é mais comum em moléculas que, 
contêm átomos pesados, como iodo ou bromo {efeito do átomo 
pesado). As interações spin-órbita se tomam maiores na presen¬ 
ça de tais átomos e, assim, uma mudança de spin é mais favorá¬ 
vel. A presença de-espéctes paramagnéticas, tal como oxigênio 
molecular, na solução também facilita o cruzamento intersistema 
e um conseqüente decréscimo na fluorescência. 

Fosforescência 

A desativação de estados eletrônicos excitados pode também en¬ 
volver a fosforescência. Depois do cruzamento intersistema para 
um estado triplete, uma desativação subsequente pode ocorrer, 
seja por conversão interna ou externa, seja por fosforescência. 
Uma transição triplete —> singlete é muito menos provável que 
uma conversão singlete/singlete; assim, como já foi mencionado, 
o tempo de vida médio do estado excitado triplete em relação à 
emissão vana de 10” 4 a 10 s ou mais. Então, a emissão a partir de 


tal transição pode persistir por algum tempo após a irradiação ter 
sido interrompida. 

As conversões externa e interna competem de modo tão 
bem-sucedido com a fosforescência que esse tipo de emissão é 
normalmente observado apenas a baixas temperaturas, em meios 
altamente viscosos, ou em moléculas que estão adsorvidas em 
superfícies sólidas. 

X5A-4 Variáveis que Afetam a Fluorescência e a 
Fosforescência 

A estrutura molecular, assim como o ambiente químico, influen¬ 
ciam a ocorrência ou não da luminescência de uma molécula; es¬ 
ses fatores também determinam a intensidade da emissão, quan¬ 
do esta ocorre. Os efeitos de algumas dessas variáveis serão con¬ 
siderados brevemente nesta seção. 

Rendimento Quântico 

O rendimento quântico, ou eficiência quântica, para fluorescên¬ 
cia ou fosforescência é simplesmente a razão do número de mo¬ 
léculas que iuminescem pelo número total de moléculas excita¬ 
das. Para uma moiécula altamente fluorescente, como fluoresceí- 
na, a eficiência quântica em algumas condições se aproxima da 
unidade. Espécies químicas que não fluorescem apreciavelmen¬ 
te têm eficiências quânticas que se aproximam de zero. 

A Figura 15-1 e a nossa discussão, sobre os processos de de¬ 
sativação sugerem que o rendimento quântico de fluorescência (j> 
de um composto é determinado pelas constantes de velocidades 
relativas k x dos processos pelos quais o estado excitado singlete 
mais baixo é desativado - a saber, fluorescência (Af), cruzamen¬ 
to intersistema (k\), conversão externa (A cc ), conversão interna 
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(A ci ), pré-dissociação (A p£ i) e dissociação (Aj). Podemos expres¬ 
sar essas relações pela equação 

, __ kf _ 

k t + ki + k a + k á + + k á ^ ^ 

onde os termos k são as constantes de velocidades respectivas pa¬ 
ra os vários processos mencionados acima. 

A Equação 15-1 permite uma interpretação qualitativa de 
muitos dos fatores estruturais e ambientais que influenciam a in¬ 
tensidade da fluorescência. As variáveis que conduzem a valores 
altos da constante de velocidade de fluorescência kf e valores 
baixos para os outros termos em k aumentam a fluorescência. A 
magnitude de kf, a constante de velocidade de pré-dissociação 
kptf e a constante de velocidade de dissociação k t j são dependen¬ 
tes principalmente da estrutura química; as constantes restantes 
são fortemente influenciadas pelo ambiente e em menor grau pe¬ 
la estrutura. 

Tipos de Transições na Fluorescência 

É importante observar que a fluorescência dificilmente resulta da 
absorção de radiação ultravioleta de comprimentos de onda me¬ 
nores que 250 nm, porque tal radiação é suficientemente energé¬ 
tica para causar desativação dos estados excitados por pré-disso¬ 
ciação ou dissociação. Por exemplo, a radiação de 200 nm cor¬ 
responde a aproximadamente 140 kcal/mo!; a maior parte das 
moléculas orgânicas tem pelo menos algumas ligações que po¬ 
dem ser rompidas por energias dessa magnitude. Como conse- 
qüência, a fluorescência devido a transições a* -» O dificilmen¬ 
te é observada; em vez disso, essa emissão fica restrita aos pro¬ 
cessos menos energéticos jt* —> n e 7t* —> n (ver Figura 14-3 pa¬ 
ra observar as energias relativas associadas a essas transições). 

Como já notamos, normalmente uma molécula excitada ele¬ 
tronicamente volta ao seu estado excitado mais baixo por uma 
série de relaxações vibracionais rápidas e conversões internas 
que não produzem emissão de radiação. Assim, a fluorescência 
comumente se origina de uma transição do nível vibradonal 
mais baixo do primeiro estado eletrônico excitado para um dos 
níveis vibracionais do estado eletrônico fundamental. Para a 
maior parte dos compostos fluorescentes, então, a radiação é 
produzida por uma transição n -*■jt* ou ii -4 11 *, dependendo de 
qual das duas é a menos energética. 

Eficiência Quântica e Tipo de Transição 

Observa-se empiricamente que a fluorescência é mais comumen¬ 
te encontrada em compostos nos quais as transições de menor 
energia são do tipo re -» n* que em compostos nos quais a tran- 
"sição de menor energia é do tipo n -> íe*, isto é, a eficiência 
quântica é maior para transições ji* —> tc. 

A eficiência quântica maior associada ao processo Jt -» íi* 
pode ser racionalizada de dois modos. Em primeiro lugar, a ab- 
. sortiyidade molar de uma transição it -4 Tt* é normalmeme 100 
a 1,000 vezes maior que para um processo n > K* e essa grande¬ 
za representa uma medida da probabilidade de transição em 
qualquer direção. Assim, o tempo de vida intrínseco associado a 
uma transição n -» n* é menor (!0" 7 a 10"’ s em comparação 


com 10 ' 5 a 10 ' 7 s para uma transição n ~ 4 Jt 1 *) e kf na Equação 15- 
1 é maior. 

Considerações termodinâmicas sugerem que a velocidade de 
cruzamento intersistema k, é menor para estados excitados n -4 
7 t* porque a diferença de energia entre os estados'singlete e tri¬ 
plete 6 maior; isto é, mais energia é necessária para desempare- 
lhar os elétrons do estado excitado Jt*. Como consequência, a su¬ 
perposição dos níveis vibracionais do triplete com os do singlete 
é menor, bem como a probabilidade de um cruzamento intersis¬ 
tema. 

Em resumo, a fluorescência está mais comumente associada a 
transições Jt~4 K* porque apresentam tempos de vida médios me¬ 
nores (Af é maior) e porque os processos de desativação que com¬ 
petem com a fluorescência são de oconência menos provável 

Fluorescência e Estrutura 

A fluorescência mais intensa e mais útil é encontrada em com¬ 
postos contendo grupos funcionais aromáticos com níveis de 
transição te -4 td' de baixa energia. Compostos contendo estrutu¬ 
ras alifáticas, alicíclicas carbonílicas ou estruturas de ligações 
duplas altamente conjugadas também podem apresentar fluores¬ 
cência, mas em menor número se comparado ao dos sistemas 
aromáticos. 

A maioria dos hidrocarbonetos aromáticos não-substituídos 
fluoresce em solução e a eficiência quântica aumenta com o nú¬ 
mero de anéis e seu grau de condensação. Os heterocíclicos sim¬ 
ples, como piridina, fura no, tiofeno e pirrol 

H 

0 ò 0 Ò 

pirídina ftircmo tioieno pirml 

não apresentam fluorescência; pór outro lado. estruturas com 
anéis condensados apresentam. Acredita-se que. em compostos 
heterocíclicos nitrogenados, a transição eletrônica de nível mais 
baixo seja um processo n -4 7C* que rapidamente se converte em 
um estado triplete e previne a fluorescência. A condensação de 
anéis benzênicos a núcleos heterocíclicos. no entanto, resulta em 
um aumento da absortividade molar do pico de absorção. O tem¬ 
po de vida de um estado excitado é menor em tais estruturas; a 
fluorescência é então observada em compostos como quínolina, 
isoquinolinaeindol. 

H 



quinolina isoquinntina iritlol 


A substituição no anel benzênico causa deslocamentos nos com¬ 
primentos de onda dos máximos de absorção e mudanças corres¬ 
pondentes nos picos de fluorescência, Adicionalmente, a substi¬ 
tuição afeta, com frequência, a eficiência de fluorescência; al¬ 
guns desses efeitos estão ilustrados nos dados para derivados do 
benzeno na Tabela 15~L 
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TABELA 15-1 Efeito da Substituição na Fluorescência do Benzeno a 


Composto 

Fórmula 

Comprimento de Onda da 
Fluorescência, nm 

intensidade Relativa 
da Fluorescência 

Benzeno 

c 6 h 6 

270-310 

10 

Tolueno 

c 6 h 5 ch 3 

270-320 

17 

Propilbenzcno 

c 6 h s c 3 h 7 

270-320 

17 

Fluorobcnzeno 

c 6 h 3 f 

270-320 

10 

Cloro benzeno 

c 6 h 5 ci 

275-345 

7 

Bnomobenzcno 

CfiHsBr 

290-380 

5 

Iodobenzeno 

c 6 h 5 i 

_ 

0 

Feno! 

c 6 h 5 oh 

285-365 

18 

íon fenolato 

CóHjO" 

310-400 

10 

Anisol 

C 6 H 5 OCH 3 

285-345 

20 

Anilina 

C fi H 5 NH 2 

310-405 

20 

íon anitínio 

C 6 H S NH 3 

_ 

0 

Ácido benzóico 

c 6 h 5 cooh 

310-390 

3 

Benzonitrila 

C 6 H 5 CN 

280-360 

20 

Nitrobenzeno 

c 6 h 5 no 2 

- 

0 


"Em solução etanólica. 


A influência de substituição por halogênios é notável: o de¬ 
créscimo na fluorescência ao se aumentar o número atômico do 
halogênio é atribuído em parte ao efeito de átomo pesado, que 
aumenta a probabilidade de cruzamento intersistema para o esta¬ 
do triplete. Acredita-se que a pré-dissociação tenha um papel im¬ 
portante em iodobenzeno e nitroderivados também; esses com¬ 
postos têm ligações de fácil ruptura que podem absorver a ener¬ 
gia de excitação em seguida à conversão interna. 

A substituição de um grupo carboxíiico ou carbomlico em 
um anel aromático geraimente inibe a fluorescência. Nesses 
compostos, a energia da transição n—>ii*é menor que na transi¬ 
ção k -4 ti*; como já mencionamos anteriormente, o rendimen¬ 
to de fluorescência do primeiro tipo de sistema é normal mente 
baixo. 

Efeito da Rigidez Estrutural 

Sabe-se empiricamente que a fluorescência é favorecida em mo¬ 
léculas que possuem estruturas rígidas. Por exemplo, as eficiên¬ 
cias quânticas de fluoreno e difenil são aproximadamente 1,0 e 
0,2, respectivamente, em condições de medida semelhantes. A 
diferença de comportamento parece ser principal mente 



um resultado do aumento da rigidez causado pelo grupo metiie- 
no no fluoreno. Muitos exemplos similares podem ser citados. 

A influência da rigidez tem sido também lembrada para ex¬ 
plicar o aumento na fluorescência de determinados agentes que- 


lantes orgânicos quando eles estão complexados com um íon me¬ 
tálico. Por exemplo, a intensidade de fluorescência da 8-hidroxi- 
quinolina é muito menor que a do complexo de zinco: 



A falta de rigidez em uma molécula causa, provavelmente, 
um aumento na constante de conversão interna (£ c j na Equação 
15-1) e um conseqüeníe aumento na facilidade de desativação 
não-radiatíva. Uma parte de uma molécula não-rígida pode exe¬ 
cutar vibrações de freqíiência baixa em relação às outras partes; 
esses movimentos indubitavelmente explicam alguma perda de 
energia. 

Efeitos do Solvente e da Temperatura 

A eficiência quântica de fluorescência, na maioria das molécu¬ 
las, decresce com o aumento na temperatura, porque um aumen¬ 
to na freqíiência das colisões em temperaturas elevadas aumenta 
a probabilidade de desativação por conversão externa. Um de¬ 
créscimo na viscosidade do solvente também aumenta a facilida¬ 
de de conversão externa e leva ao mesmo resultado. 

A fluorescência de uma molécula é diminuída por solventes 
contendo átomos pesados ou outros solutos com tais átomos em 
suas estruturas; o tetrabrometo de carbono e iodeto de etila são 
exemplos. O efeito é semelhante ao que ocorre quando compos- 



1 . tos fluorescentes são substituídos com átomos pesados; intera¬ 

ções spín-órbita causam um aumento na velocidade da formação 
de triplete e um correspondente decréscimo na fluorescência, 
i Compostos contendo átomos pesados são freqiientemente incor- 

| porados em solventes quando deseja-se uma maior fosforescên- 

I cia. 

[ 

■ Efeito do pH na Fluorescência 

A fluorescência de um composto aromático com substituintes 
ácidas ou básicos no anel é normal mente dependente do pH. 
Tanto o comprimento de onda como a intensidade de emissão 
! possivelmente serão diferentes para as formas ionizada e não-io- 

[ nizada do composto. Os dados para fenol e anilina mostrados na 

I Tabela 15-1 ilustram esse efeito. As mudanças na emissão de 

' compostos desse tipo surgem do número diferente de espécies 

| ressonantes associadas às formas básica e ácida das moléculas. 

Por exemplo, a anilina tem várias formas ressonantes, enquanto 
que o íon anilônio tem apenas uma, isto é, 

H 

H H H H H H H j H 

! \ / w w v/ 

| NÍ N N N + 



fof/rm resKMUflcs da auiltna íon anitínk» 


As formas ressonantes adicionais tomam o primeiro estado exci¬ 
tado mais estável; consequência é a fluorescência na região ultra- 
i violeta. 

j A fluorescência de certos compostos em função do pH tem 

i sido utilizada para a detecção de pontos finais em titulações áci- 
:j do/base. Por exemplo, a fluorescência da forma fenóiica do áci¬ 
do l-naftoÍ-4-sulfônico não é detectável visualmente, uma vez 
que ocorre na região ultravioleta. Quando o composto é conver¬ 
tido ao íon fenolato por adição de base, no entanto, o pico de 
; emissão se desloca para comprimentos de onda no visível, onde 

| ele pode facilmente ser visto. É interessante que essa variação 

j ocorre em um pH que é diferente do que seria previsto a parttrda 

i constante de dissociação ácida do composto. A explicação para 

I essa discrepância é que a constante de dissociação ácida da mo- 

; lécula excitada é diferente daquela da mesma espécie no estado 

fundamental. Variações nas constantes de dissociação básica ou 
ácida com a excitação são comuns e são ocasionalmente grandes, 
! da ordem de quatro ou cinco ordens de magnitude. 
í. . Essas observações sugerem que procedimentos analíticos 

s... baseados na fluorescência freqiientemente requerem um contro- 

j le rigoroso do pH. 

j 

j Efeito do Oxigênio Dissolvido 

A presença de oxigênio dissolvido freqüen temente reduz a inten¬ 
sidade de fluorescência de uma solução. Esse efeito pode ser o 
resultado de uma oxidação da espécie fluorescente, induzida fo- 
toquimicamente. Mais comumente, no entanto, a supressão 
acontece como conseqiiência das propriedades paramagnéticas 
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do oxigênio molecular, que promove cruzamento intersistema e 
conversão das moléculas excitadas ao estado triplete. Outras es¬ 
pécies paramagnéticas também tendem a suprimir a fluorescên¬ 
cia. 

Efeito da Concentração na Intensidade de Fluorescência 

A potência de emissão de fluorescência F é proporcional à po¬ 
tência radiante do feixe de excitação que é absorvido pelo siste¬ 
ma, isto é, 

F -K' (P 0 - E) (15-2) 

onde Pq é a potência do feixe que incide na solução e P é a po¬ 
tência após atravessar uma distância b do meio. A constante K' 
depende da eficiência quântica do processo de fluorescência. Pa¬ 
ra relacionarmos F com a concentração da espécie fluorescente 
c, escrevemos a lei de Beer na forma 



onde e é a absortividade molar das moléculas fluorescentes e ebc 
é a absorbância A. Substituindo a Equação 15-3 na Equação 15- 
2 , obtemos 

F= K'Pq(1 - 10-"*) (15-4) 

O termo exponencial na Equação 15-4 pode ser expandido 
em série de Maciaurin:. 

F- K'P$2,3Q3ebc - ^>-4 

L 2! 

assai...] os-si 

Uma vez que 2,303 abc = A < 0,05, todos os termos subsequen¬ 
tes entre parênteses são pequenos em relação ao primeiro; nestas 
condições, o erro relativo máximo causado por se desprezar es¬ 
tes termos, exceto o primeiro, é 0,13%. Assim, podemos escrever 

F=23Wd> õ (15-6) 

ou, com Pq constante, 

F~Kc (15-7) 

Assim, um gráfico da potência de fluorescência de uma solução 
em função da concentração da espécie emissora deveria ser li¬ 
near para concentrações baixas. Quando c se toma grande o su¬ 
ficiente para que a absorbância seja maior que 0,05, os termos de 
ordem maior nã Equação ! 5-5 tomam-se importantes e a lineari¬ 
dade é perdida; F, então, situa-se abaixo de uma extrapolação da 
parte linear. 

Dois outros fatores, também responsáveis por desvios nega¬ 
tivos da linearidade em concentrações altas, são a auto-supres¬ 
são e a auto-absorção . A primeira é resultado de colisões entre 
moléculas excitadas. Ocorre uma transferência de energia não- 
radiativa, talvez de modo semelhante à transferência para molé¬ 
culas do solvente na conversão externa. Espera-se que a auto-su- 
pressão aumente com a concentração peia maior probabilidade 
da ocorrência de colisões. 
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A auto-absorção ocorre quando o comprimento de onda de 
emissão se superpõe a um pico de absorção; a fluorescência di¬ 
minui à medida que a emissão atravessa a solução e é reabsorvi¬ 
da por outras moléculas fluorescentes. 

Os efeitos desses fenômenos são tais que um gráfico de fluo¬ 
rescência em função de concentração pode exibir um máximo. 

15A-5 Espectros de Excitação e Emissão 

A Figura 15-3 mostra três tipos de espectros de fotoluminescên- 
cia do fenantreno. Um espectro de exciiaçâo (E na figura) é ob¬ 
tido medindo-se a intensidade de luminescência em um compri¬ 
mento de onda fixo, enquanto o comprimento de onda de excita¬ 
ção é variado. Como a primeira etapa para se gerar emissão de 
fluorescência é a absorção de radiação para criar estados excita¬ 
dos, um espectro de excitação é essencialmente idêntico ao es¬ 
pectro dc absorção registrado nas mesmas condições. Os espec¬ 
tros de fluorescência e fosforescência (F e P, respectivamente), 
por outro lado, envolvem excitação em um comprimento de on¬ 
da fixo, enquanto se registra a intensidade de emissão em função 
do comprimento de onda. 

Como apontamos anteriormente, a fotoluminescência nor¬ 
malmente ocorre em comprimentos de onda maiores que o com¬ 
primento de onda de excitação. Mais ainda, as bandas de fosfo¬ 
rescência são encontradas geralmente em comprimentos de onda 
maiores que as bandas de fluorescência porque o estado tripiete 
excitado tem, em muitos casos, energia menor que o estado sin- 
glete correspondente. De fato, a diferença de comprimentos de 
onda das duas bandas fornece uma medida conveniente da dife¬ 
rença de energia entre os estados tripiete e singiete. 

15B INSTRUMENTOS PARA A MEDIDA DE 
FLUORESCÊNCIA E FOSFORESCÊNCIA 

Os vários componentes dos instrumentos construídos para medir 
fotoluminescência são semelhantes áos encontrados em fotôme- 
tros e espectrofotômetros no ultravioieta/visível. A Figura 15-4 



Comprimento de onda. mm 


Figura 15-3 Espectros do fenantreno: E, excitação; F. fluorescência; 
P, fosforescência (de W R. Seitz. em Treatise on Analytícal Chemistry, 
2nd ed„ P. J. Elving, E. J. Meehan, and J. M. Kalthoff, Eds., Part l, Vol. 
7, p, 169. New Yorb Wiley, 1981. Reproduzido com permissão de John 
WUey á Sons, !nc.) 


Filtro ou Radiação espalhada 



Figura 154 Componentes de um fluorímetro ou um cspectrofluorí- 
metro. 


mostra uma configuração típica desses componentes em fkiorí - j 

metros e espectrofluorímetros. Quase todos os instrumentos de j 
fluorescência usam óptica de feixe duplo, como mostrado, para • 
compensar flutuações na potência da fonte. O feixe da amostra 
passa primeiramente por um filtro ou monocromador de excita¬ 
ção, que transmite radiação que irá excitar a fluorescência, mas 
exclui radiação de comprimento de onda da emissão de fluores¬ 
cência. A fluorescência da amostra se propaga em todas as dire¬ 
ções, mas é observada de modo mais conveniente em ângulo re¬ 
to em relação ao feixe de excitação; em outros ângulos, o aumen¬ 
to do espalhamento pela solução e paredes da célula pode causar 
erros grandes na medida da intensidade. A radiação emitida che¬ 
ga a um fototransdutor após passar por um segundo filtro ou mo¬ 
nocromador, que isoia a fluorescência para a medida. 

O feixe de referência passa por um atenuador, que reduz a i 
sua potência para aproximadamente aquela da radiação de fluo¬ 
rescência (a redução de potência é normalmeme de um fator de 
100 ou mais). Os sinais das válvulas fotomultipücadòras da refe¬ 
rência e da amostra são enviados a um amplificador diferencia), 
cuja saída é apresentada em um medidor ou registrador. Alguns 
instrumentos de fluorescência são do tipo de nulo, sendo esta 
condição atingida por atenuadores ópticos ou elétricos. Os ins¬ 
trumentos mais novos usam um circuito analógico divisor ou 
aquisição digital de dados seguido por processamento dos dados, 
para se obter a razão da intensidade de emissão pela intensidade 
da fonte de excitação. 

A sofisticação, as características de desempenho e os custos 
de fluorímetros e espectrofluorímetros diferem tão amplamente 
quanto os instrumentos correspondentes para medições de absor¬ 
ção. Fluorímetros são semelhantes a fotômetros de absorção, no 
sentido que são usados filtros para restringir os comprimentos de 
onda dos feixes de excitação e emissão. Os espectrofluorímetros 
são de dois tipos: o primeiro usa um filtro apropriado para limi¬ 
tar a radiação de excitação e um monocromador de rede ou pris¬ 


ma para produzir o espectro de fluorescência. Vários espectrofo¬ 
tômetros comerciais podem ser comprados com adaptadores que 
permitem o seu uso como espectrofluorímetros. 

Os espectrofluorímetros autênticos são instrumentos espe¬ 
cializados, equipados com dois monocromadores, um permite a 
variação do comprimento de onda de excitação e o outro permi¬ 
te a produção de um espectro de emissão de fluorescência. A Fi¬ 
gura 15-5a mostra um espectro de excitação do antraceno, no 
qual a emissão de fluorescência foi medida em um comprimento 
de onda fixo, enquanto o comprimento de onda de excitação foi 
variado. Com correções apropriadas para a variação da imensida¬ 
de de saída da fonte e resposta do detector em função do compri¬ 
mento de onda, um espectro de excitação absoluto é obtido e ele 
sc assemelha muito a um espectro de absorção. 

A Figura 15-5b é o espectro de emissão de fluorescência do 
antraceno; aqui, o comprimento de onda de excitação foi manti¬ 
do constante, enquanto se varreu o comprimento de onda de 
emissão. Esses dois espectros são aproximadamente imagens es¬ 
peculares um do outro porque as diferenças de energia vibracio- 
nal dos estados fundamental e excitado são praticamente as mes¬ 
mas (veja Figura 15-1). 

A seletividade oferecida pelos espectrofluorímetros é de im¬ 
portância primordial em investigações de características eletrô¬ 
nicas e estruturais de moléculas e é valiosa para trabalhos analí¬ 
ticos qualitativos e quantitativos. Para medidas de concentração, 
no entanto, a informação fornecida por instrumentos mais sim¬ 
ples é freqüentemente satisfatória. Realmeme, fluorímetros rela- 
tivamente baratos, projetados para resolver os problemas pecu¬ 
liares aos métodos de fluorescência, são freqtientemente tão es- 
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Figure 15-5 Espectros de fluorescência para antraceno 1 ppm em ál¬ 
cool: (a) espectro de excitação; (b) espectro de emissão. 


pecíficos e seletivos como os espectrofotômetros de absorção 
modificados. 

A discussão que se segue é, na sua maior parte, focalizada 
nos instrumentos simples para análise por fluorescência. 

15B-1 Componentes de Fluorímetros e 
Espectrofluorímetros 

Os componentes dos fluorímetros e espectrofluorímetros dife¬ 
rem apenas em detalhes daqueles dos fotômetros e espectrofotô¬ 
metros; precisamos considerar apenas essas diferenças. 

Fontes 

Na maioria das aplicações, necessita-se uma fonte mais intensa 
que as lâmpadas de tungsténio ou hidrogênio usadas em medi¬ 
ções de absorção. Realmente, como mostrado na Equação 15-6, 
a magnitude do sinal de saída e, portanto, a sensibilidade, é dire¬ 
tamente proporcional à potência da fonte Po- 

Lâmpadas. A fonte mais comum de fluorímetros de filtro é uma 
lâmpada de vapor de mercúrio de baixa pressão equipada com ja¬ 
nela de sílica fundida. Essa fonte fornece linhas úteis para exci¬ 
tar fluorescência em 254,302,313, 546,578,691 e 773 nm. As 
linhas individuais podem ser isoladas com filtros de absorção ou 
interferência apropriados. Uma vez que a fluorescência pode ser 
induzida na maioria dos compostos fluorescentes por uma varie¬ 
dade de comprimentos de onda, pelo menos uma das linhas do 
mercúrio é frequentemente apropriada. 

Para espectrofluorímetros, que requerem uma fonte de radia¬ 
ção contínua, uma lâmpada de arco de xenõnio de alta pressão de 
75 a 450 W é comumente usada. Tais lâmpadas necessitam uma 
fonte de alimentação grande, capaz de fornecer correntes contí¬ 
nuas de 5 a 20 A com 15 a 30 V. O espectro de uma lâmpada de 
arco de xenônio é um contínuo de aproximadamente 300 a 1.300 
nm. O espectro aproxima-se do de um corço negro (ver Figura 6- 
18). Em alguns instrumentos, um capacitor é descarregado atra¬ 
vés da lâmpada com frequência constante para produzir/íns/res 
regularmente espaçados no tempo; desse modo, pulsos de alta in¬ 
tensidade são obtidos. Adicionalmente, as saídas dos transduto¬ 
res são, então, sinais de ca, que podem ser facilmente amplifica¬ 
dos e processados. 

Lasers. Desde os anos 1970, vários tipos de lasers foram usados 
como fontes para medida de fotoluminescência. Os mais impor¬ 
tantes são os lasers de corante sintonizáveis bombeados por la¬ 
ser de nitrogênio pulsado ou laser Nd: YAG. 

A maioria dos espectrofluorímetros comerciais usa fontes de 
lâmpadas porque elas são menos caras e de uso menos problemá¬ 
tico. As fontes de laser, no entanto, oferecem vantagens em vá¬ 
rias circunstâncias: por exemplo, (1) quando as amostras são, 
muito pequenas, como em cromatografia capilar e eletroforese 
capilar, nas quais a quantidade de amostra é de um microlitro ou 
menor; (2) em sensoreamento remoto, como na detecção de radi¬ 
cais hidroxila na atmosfera ou clorofila em cursos de água, na 
qual a natureza colimada dos feixes de lasers é fudamental, ou 
(3) quando uma excitação altamente monocromática é necessá¬ 
ria para minimizar os efeitos de fluorescências interferentes. 
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Filtros e Monocromadores 

Tanto filtros de absorção como de interferência têm sido usados 
em fluorímetros para seleção de comprimento de onda, tanto do 
feixe de excitação como para a radiação fluorescente resultante. 
A maior parte dos espectrofiuorímetros está equipada com um e, 
às vezes, dois monocromadores de rede. 

Transdutores 

O sinal de luminescência típico é de intensidade baixa; assim, 
grandes ganhos de amplificação são necessários para a sua medi¬ 
da. As fotomuitiplicadoras são os transdutores mais comuns em 
instrumentos sensíveis de fluorescência. Frequentemente, são 
operadas no modo de contagem de fótons, para dar melhores re- 
laçSes sinal-ruído (ver página 170). A refrigeração dos transdu¬ 
tores é usada, às vezes, para melhorar as relações sinal-ruído. 
Detectores com arranjo de diodos e de transferência de carga fo¬ 
ram também propostos para espectrofluorimetria. 3 Esse tipo de 
transdutor permite o registro rápido tanto de espectros de excita¬ 
ção como de emissão e é particularmente á til em cromatografia 
e eletroforese. 

Células e Compartimentos de Células 

Células cilíndricas ou retangulares fabricadas com vidro ou síli¬ 
ca são empregadas para medidas de fluorescência. Deve-sé to¬ 
mar cuidado ao projetar o compartimento da célula para reduzir 
a quantidade de radiação espalhada que chega ao detector. Nor¬ 
malmente, são introduzidos anteparos no compartimento com 
esse propósito. Mais ainda que nas medidas de absorção, é im¬ 
portante evitar impressões digitais nas células, porque a gordura 
da pele frequentemente fluoresce, 

15B-2 Projetos de Instrumentos 
Fluorímetros 

Os fotômetros de filtro fornecem uma maneira simples e de bai¬ 
xo custo para se realizar análises quantitativas por fluorescência. 
Conforme observado anteriormente, tanto filtros de interferência 
como de absorção são usados para limitar os comprimentos de 
onda das radiações de excitação e de emissão. Geraimente os 
fluorímetros são compactos, resistentes e fáceis de usar. 

Na Figura 15-6,:estã esquematizado um fiuorímetro de filtro 
típico que utiliza uma lâmpada de mercúrio e um par de fotomul- 
tipticadoras como transdutores. O feixe da fonte é dividido pró¬ 
ximo da mesma em um feixe de referência, e um de amostra. O 
feixe de referência é atenuado por um disco perfurado de modo 
que a sua intensidade é aproximadamente a mesma da fluores¬ 
cência. Ambos os feixes passam peio filtro primário, com o fei¬ 
xe de referência sendo refletido para a fotomultiplicadora de re¬ 
ferência. O feixe da amostra é focalizado na mesma por um par 
de lentes e causa a emissão de fluorescência. A radiação emitida 
passa por um segundo filtro e é focalizada na segunda fotomultí- 


- Veja Y. Talmi, Appl. Speclrosc.. 1982, 36. 1;RM. Epperson, R. D. Jalkian and 
M. B. Denwn. Anal. Citem., 1989, 61, 282. 
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Figura 15-6 Um fiuorímetro típico (cortesia de Farrand Opricai Co., kc.) 
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Figure 15-7 Um espectrofluorímetro (cortesia de SLM Instruments, kc., Urbana, IL) 


plicadora. As saídas elétricas dos dois transdutores seguem para 
um divisor analógico para calcular a razão das intensidades da 
amostra e da referência, que serve como variávei analítica. 

O instrumento descrito & representativo de uma dúzia ou í 
mais de fluorímetros disponíveis comercial mente. Alguns deles j 
são instrumentos mais simples, com feixe único. O custo de tais { 
fluorímetros varia de algumas centenas de dólares até cerca de I 
US$5.000. í 

Espectrofiuorímetros 

Vários fabricantes de instrumentos oferecem espectrofluoríme- 
tros capazes de fornecer espectros tanto de excitação como de j 
emissão. O projeto óptico de um deles, que usa dois monocroma- ! 
dores de rede, é mostrado na Figura 15-7, A radiação do primei- ! 
ro monocromador é dividida, uma parte indo para uma fotomul¬ 
tiplicadora de referência e outra para a amostra. A radiação fluo- i 
rescente resultante, após dispersão por um segundo monocroma- i 
dor, é detectada por uma segunda fotomultiplicadora. I 

Um instrumento como o mostrado na Figura 15-7 fornece ! 
espectros perfeitamente satisfatórios pará análise quantitativa. i 
Os espectros de emissão obtidos, no entanto, não são necessária- j 
mente comparáveis com os de ou tros instrumentos, porque a saí- i 

da depende não apenas da intensidade de fluorescência, mas { 
também das características da iâmpada, do transdutor e dos mo- ; 
nocromadores. Todas essas características do instrumento variam : 

com o comprimento de onda e diferem de instrumento para ins¬ 
trumento, Foi desenvolvida uma série de métodos para se obter | 
um espectro corrigido , que é o espectro de fluorescência verda- j 

deiro, livre de efeitos instrumentais; muitos dos instrumentos 1 
mais modernos e sofisticados oferecem meios para se obter es- i 
pectros corrigidos diretamente. 3 

Espectrofiuorímetros Baseados em Arranjos de Transdutores | 

Durante as duas últimas décadas, foram descritos vários espec- | 
trofiuorímetros utilizando arranjos de diodos e dispositivos de 
transferência de carga que permitem a obtenção de espectros de 
fluorescência em frações de segundo. 4 O princípio do mais sofis¬ 
ticado deles está mostrado na Figura 15-8a. Aqui, a célula da 
amostra é irradiada com um feixe de excitação que foi disperso 
ao longo do plano xy por um monocromador que foi girado de 90 
graus em relação à fenda de saída. O transdutor é um dispositivo 
de acoplamento de carga bidimensional que enxerga a radiação ! 
de excitação dispersa no piano xy e a radiação dispersa do mono¬ 
cromador de emissão no piano yz. A Figura 15-8b mostra os es¬ 
pectros de excitação e emissão tradicionais para uma espécie 
molecular hipotética. A Figura !5-8c mostra o espectro total de i 


' Para um resumo dos métodos de correção, veja N. Wotherspoon. G. K. Osier. 
and G. Osier. Pln-sical Methnds of Chemisiry, A. Weissbcrger and B. R. Rossi- 
ter. Eds., Vol. 1. Part Hl B. p. 460-462 e p. 473-178. New York; Witey-lntmcien- 
ce.1972. 

4 Veja. por exemplo. Y Talmi. D. C. Baker, J. R. Jadamec, and W. A. Saner. Anal. 
Ckm.. 1978, 50. 936A; D. W. Johnson. J. B. CnIJis. and G. D. Christian. Anal. 
Chem., 1977. 49, 747A; P. M. Epperson, R. D. Jalkian, and M. B. Demon Anal 
Citem,, 1989. 61, 282. 


luminescência para esse composto, que é uma projeção isométri- 
ca do espectro total de excitação e emissão do composto, obtido 
pelo arranjo mostrado na Figura 15-8a. Espectros totais desse ti¬ 
po podem ser obtidos em poucos segundos ou menos e.são usa¬ 
dos principal mente para analisar misturas de espécies fluores¬ 
centes. 


Sensores de Fluorescência de Fibra Óptica 

Fibras ópticas têm sido usadas para demonstrar que várias análi¬ 
ses de fluorescência podem ser feitas em locais distantes da fon¬ 
te e do detector. Aqui, a radiação de um laser passa por uma fi¬ 
bra óptica e excita a fluorescência em soluções de amostras. A 
emissão fluorescente passa de volta pela mesma fibra e vai para 
um detector para a medida. A aplicabilidade desse tipo de dispo¬ 
sitivo tem sido estendida a analitos não-fluorescentes com a fixa- 
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Figure 15-8 (a) Esquema de ura sistema óptico para obtenção de um espectro total de luminescência com um dispositivo bidimensional de aco¬ 
plamento de carga (com permissão de C. W. Suier, A. J. KalHr, and U. P Wild. Chimia, 1983, 37, 413) <b) Espectros de excitação e emissão de um 
composto hipotético, (c) Espectro total de luminescência do composto em b (com permissão de D. W. Johnson. J. P. CciUis. and G. C Chmtian 
Anal, Chem., 1977. 49, 749A) 


ção de um indicador fluorescente na ponta da fibra. 5 Uma discus¬ 
são sobre as propriedades de fibras ópticas e suas aplicações em 
instrumentação química pode ser encontrada na Seção 7G, 

Fosforímetros 

Os instrumentos que têm sido usados para estudar a fosforescên¬ 
cia são similares em projeto aos fluorímetros e espectrofluorime- 
tros já considerados, exceto que dois componentes adicionais são 
necessários. 6 O primeiro é um dispositivo que alternadamente ir¬ 
radia a amostra e, após um atraso no tempo apropriado, mede a 
intensidade de fosforescência. O atraso de tempo é necessário 
para se distinguir entre a emissão de fosforescência, de tempo de 
vida longo, e a emissão de fluorescência, de tempo de vida cur¬ 
to, ambas provenièntes da mesma amostra. Tanto dispositivos 
mecânicos quanto eletrônicos são usados e muitos instrumentos 
comerciais de fluorescência têm acessórios para medida de fos¬ 
forescência, Um exemplo de dispositivo mecânico é mostrado na 
Figura 15-9. 


Para uma discussão sobre sensores de fluorescência de fibra óptica, veja 0. S. 
Wolfbeis. in Moteailar Lttrninescence Spedroscopy, S. 0. Schulman, £d., Pan 
2, Cbapíer 3. New York: Wilcy, 1988- 

‘ Ve J a R -Hurtubise, Anal. Chem.. 1983.55, 669A; R. J. Hunubise, Phospko- 
rimetry; Theory. Insinonentarion, and Applications. Chapter3. New York: VCH 
Publtshers, 1990. 


Normal mente, as medidas de fosforescência são feitas à .. 
temperatura do nitrogênio líquido, para evitar degradação da 
emissão por supressão por colisões. Assim, conforme mostrado 
na Figura 15-9, um frasco Dewar com janelas de quartzo é nor¬ 
malmente parte de um fosforímetro. À temperatura empregada, o 
analito existe como um soluto em um vidro ou solvente sólido. 

Um solvente comum para esse propósito é uma mistura de éter 
dietfiico, pentano e etanoi. 

.í 

1SB-3 Padronização de Instrumentos j 

Devido a variações na intensidade da fonte, sensibilidade do 1 
transdutor e outras variáveis instrumentais, é impossível se obter, È 
em um determinado fiuorimetro ou espectrofluorímetro, exata- 
mente a mesma leitura para uma solução ou uma série de solu- ?: 
ções dia após dia. Por esse motivo, é prática comum se calibrar o , ; :' 
instrumento e ajustá-lo em um nível de sensibilidade reprodutí- : 4 
vel. A calibração é feita geralmente com uma solução-padrão de 
um fluoróforo estávei. O reagente mais comum para esse propó¬ 
sito é uma solução-padrão de sulfato de quinino de concentração 
de aproximadamente 10" 5 M. Ela é geralmente excitada por ra- ■: 
diação em 350 nm e emite radiação de 450 nm. Outros compos- > 
tos têm sido descritos para outras regiões de comprimento de on¬ 
da. 

A Perkin-Eimer Corporation oferece um conjunto de seis 
padrões de fluorescência dissolvidos em matriz de plástico, 
constituindo-se de biocos sólidos que podem ser usados indefíni- 
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Figure 15-9 Esquenta de ura dispositivo para alternadamente excitar e observar fosforescência (reproduzida com permissão de T. C. 0'Haver and 
J. D. Winefordner, Anal. Chem., 1966, 38, 603. Copyright 1966 American Chemical Society) 


damente sem necessidade de armazenamento especial. Com es- a medida da sua emissão. Um segundo grupo está baseado na di¬ 
tes, o instrumento é facilmente calibrado na região de compri- minuição da fluorescência, resultante da ação de supressão C3U- 
mento de onda a ser usada para a análise. sada pela substância que está sendo determinada. A última técni¬ 

ca tem sido mais amplamentc utilizada para a determinação de 

15C APLICAÇÕES E MÉTODOS DE ânions ‘ 

FOTOLUMINESCÊNCIA 

Cátions que Formam Quelatos Fluorescentes 

Os métodos de fluorescência e fosforescência são intrinsecamen- Em gera!i dois fatores 0 númer0 de íons de me(ais de 

te aplicáveis a faixas de concentração mais baixas que as medi- transição que formam quelatos fluorescentes. Primeiramente, 

das espectrofotométricas baseadas em absorbâncía e estão entre mlI j f0S desses íons são paramagnéticos; essa propriedade aumen- 

as técnicas analíticas mais sensíveis disponíveis para os cíentis- la a ve j oc j dade de cruzamento intersistema ao estado triplete. A 

tas. Essa sensibilidade pronunciada vem do fato que o parâmetro desativa ç ão por fluorescência é, assim, improvável, embora a 

relacionado à concentração para fluorimetria e fosfonmetna F fosforescÊncia possa ser obs ervada. Um segundo fator é que os 

pode ser medido independentemente da potência da fonte Pq. comp } exos de me tai$ de transição são caracterizados por muitos 

Em contraste, uma medida de absorbâncía necessita da medida „ fveis de energía pouco espaçadoS( que aumentam a facilidade 

de Pq e P, porque a absorbâncía, que é proporcional à concentra- de desa ti va çg 0 por conversão interna. íons de outros metais que 

ção, depende da razão entre essas duas quantidades. A sensibili- não s3o de transição são menos suscet ív e is a esses processos de 

dade do método fluorimétrico pode ser aumentada aumentando- desativaçSo; para esses e i em entos é que as principais aplicações 

se Pq ou amplificando-se posteriormente o sinal de fluorescên- inorgânicas da fluorimetria são encontradas. Observe que os cá- 

cia. Na espectrofotometria. em contraste, um aumento em P Q re- tjcms de metais que n§0 sgo de transiç5o sao ger almerue incolo- 

sulta em um aumento proporcional em P e, portanto, não afeta A. res e t endem a formar quelatos também incolores. Assim, a fiuo- 

Assim, os métodos fiuorimétricos geralmente têm sensibilidades rimetria complementa a espectrofotometria. 

de uma a três ordens de grandeza melhores que os métodos cor¬ 
respondentes de absorbâncía. Por outro lado, a precisão e exatí- 

dão dos métodos fotoíuminescentes são em geral piores que os Reagentes Fiuorimétricos 

métodos espectrofotométricos por um fator de taJvez dois a cin- 0 s reagentes fiuorimétricos mais bem-sucedidos para análises de 
co. Geralmente os métodos de fosforescência são menos precisos cátions têm estruturas aromáticas com dois ou mais grupos fun- 

que os métodos de fluorescência. cionais doadores que permitem a formação de quelatos com o 

íon metálico. Apresentamos as estruturas de quatro reagentes co- 
I5C-1 Determinação Fluorimétrica de Espécies muns: 

Inorgânicas 7 

Os métodos fiuorimétricos inorgânicos são de dois tipos. Os mé¬ 
todos diretos envolvem a formação de um quelato fluorescente e 

-——- * Para uma discussão trmis detalhada sobre reagentes fiuorimétricos. veja G. G. 

’ Para uma revisão de determinações fluorimétricas de espécies inorgânicas, ve- GuilbauU. in Comprehensive Analytical Chemixiry, G. Svehla. Ed.. Voi. Vtil, 
jâ A. Fernandez-Gutíerrez and A. M. De La Pena. in Molecular Uaninescence Cbapter2, p. 167-178. New York: Eisevier. 1977; P. A. St. Johns. in Trace Analy- 

■ Specimscopy, Part t, Chapter 4. New York: Wiley. 1985. J, D. Winefordner, Ed.. p. 263-271. New York: Wiley. 1976. 


Cátions que Formam Quelatos Fluorescentes 

Em geral, dois fatores limitam o número de íons de metais de 
transição que formam quelatos fluorescentes. Primeiramente, 
muitos desses íons são paramagnéticos; essa propriedade aumen¬ 
ta a velocidade de cruzamento intersistema ao estado triplete. A 
desativação por fluorescência é, assim, improvável, embora a 
fosforescência possa ser observada. Um segundo fator é que os 
complexos de metais de transição são caracterizados por muitos 
níveis de energía pouco espaçados, que aumentam a facilidade 
de desativação por conversão interna. íons de outros metais que 
não são de transição são menos suscetíveis a esses processos de 
desativação; para esses elementos é que ás principais aplicações 
inorgânicas da fluorimetria são encontradas. Observe que os cá¬ 
tions de metais que não são de transição são geralmente incolo¬ 
res e tendem a formar quelatos também incolores. Assim, a fluo- 
rimetriá complementa a espectrofotometria. 

Reagentes Fiuorimétricos s 

Os reagentes fiuorimétricos mais bem-sucedidos para análises de 
cátions têm estruturas aromáticas com dois ou mais grupos fun¬ 
cionais doadores que permitem a formação de quelatos com o 
íon metálico. Apresentamos as estruturas de quatro reagentes co- 






336 Princípios de Análise Instrumental 






para alimentos, fármacos, amostras clínicas e produtos natu¬ 
rais.' 0 A seletividade e sensibilidade do método tomam-no uma 
ferramenta valiosa nesses campos. 


^ O 

8-hidroxiquinolma flavonoi 

(reagenie para Al. Be (,*«««« par3 Zr e Se) 

e outros íons metálicos) 

OH HO 


aüzarina granada R 
(reagente para Al, F~) 


O OH 


benzoína 

(reagente para B, Zn, Gee Si) 

Alguns reagentes fiuorimétricos selecionados e suas aplica¬ 
ções estão apresentados na Tabela 15-2. 

15C-2 Determinação Fiuoninétrica de Espécies 
. Orgânicas 

O número de aplicações da análise fluorimétrica a espécies orgâ¬ 
nicas e bioquímicas é impressionante. Por exemplo, Weissler e 
White listaram métodos para a determinação de mais de 200 
substâncias que incluem uma ampla variedade de compostos or¬ 
gânicos, enzimas e coenzimas, agentes medicinais, produtos de 
plantas, esteróides e vitaminas. 9 Indubitavelmente, as aplicações 
mais importantes da fluorimetria são nas análises de produtos 


15C-3 Métodos Fosforimétricos 

Os métodos de fluorescência e fosforescência tendem a ser com¬ 
plementares porque compostos fortemente fluorescentes apre¬ 
sentam fosforescência fraca e vice-versa." Por exemplo, entre os 
bidrocarbonetos aromáticos de anéis condensados, aqueles que 
contêm átomos pesados, como halogênios ou enxofre, freqüente- 
mente fosforescem fortemente; por outro lado;' os mesmos com¬ 
postos, na ausência do átomo pesado, tendem a apresentar fluo¬ 
rescência em vez de fosforescência. 

A fosforimetria tem sido usada para determinação de uma 
variedade de espécies orgânicas e bioquímicas, incluindo subs¬ 
tâncias como ácidos nucieicos, aminoácidos, purina e pirimidi- 
na, enzimas, hidrocarbonetos do petróleo e pesticidas. O método 
ainda não está, no entanto, tão difundido como a fluorimetria, 
talvez porque necessite de baixas temperaturas e devido à preci¬ 
são geral mente menor das medidas de fosforescência. Por outro 
lado, a seletividade potendalmente maior dos métodos de fosfo¬ 
rescência é atraente. A razão dessa diferença de comportamento 
é que uma fosforescência eficiente requer um cruzamento inter- 
sistema rápido para popular o estado excitado triplete, o que, por 
sua vez, reduz a concentração do estado excitado singiete e, por¬ 
tanto, a intensidade de fosforescência. 


’ A - Weissler and C. E. White. Hantibook af Analytical Cliemi.sin. L. Meites, 
Ed.. p. 6-1S2 to 6-196. New York: McGraw-Hill, 1963. 

! “ Veja Molecular Luminescence Speamscopy. S. G. Schulman, Ed.. Part I, 
Chapters 2.3, and 5. New York: Wiley, 1985. Para uma revisão de aplicações 
bioanalítscas da espectroscopia de fluorescência, veja F. V. Brighi, Anal Chem 
1988, 60, 1031 A. 

" Para uma revisão de fosforimetria, veja R. J, Hurtubise. Anal. Citem.. 1983. 
55. 669A; R. j. Hurtubise, Phosphorimetry. Theory. Instrwnenlatíon. and Appli¬ 
cations. New York: VCH Publishers, 1990. 


TABELA 15-2 Métodos Fiuorimétricos Selecionados para Espécies Inorgânicas 


_ Comprimento de onda, nm 

Reagente Absorção _Fluorescência 

Alizarina granada R 470 500 


Alizarina granada R 
com alumínio 
(extinção por colisão) 
Benzoína 

2-(o-H idrox i fen i 1 )- 

benzoxazoi 

8-Hidroxiquinolina 

Flavonoi 

Benzoína 


Sensibilidade 

pg/mL 


Be, Co, Cr, Cu, 
F\ NO; v Ni. 
POf. Th. Zr 
Be. Co, Cr, Cu, 
Fe. Ni, POj”. 
Th. Zr 


Mg 

F“, POj~, Zr 
B. Be, Sb, 
íons coloridos 


Durante as últimas duas décadas, um esforço considerável 
foi despendido no desenvolvimento de métodos fosforimétricos 
que podem ser realizados á temperatura ambiente. Esses esforços 
tomaram dois caminhos. O primeiro está baseado no aumento da 
fosforescência que é observado em compostos adsorvidos em su¬ 
perfícies sólidas, como papel de filtro. Nessas aplicações, uma 
solução do analito é dispersa no sólido e o solvente evaporado, A 
fosforescência da superfície ê, então, medida. A matriz rígida 
minimiza a desativação do estado triplete por supressão por coli¬ 
sões. A supressão por colisões tem muito mais efeito na fosfores¬ 
cência do que na fluorescência por causa do tempo de vida mais 
longo do estado triplete. 

O segundo método à temperatura ambiente envolve a solubi- 
Jização do analito em micelas de detergentes na presença de íons 
de metais pesados. Aparentemente, as micelas aumentam a pro¬ 
ximidade entre os íons de metais pesados e o fósforo, aumentan¬ 
do, assim, a fosforescência. 10 

15C-4 Aplicação da Fluorimetria e Fôsíórimetria para 
Detecção em Cromatografia Líquida 

As medidas fotoluminescentes fornecem um importante método 
para detectar e determinar componentes de uma amostra, confor¬ 
me eles aparecem no final de uma coluna cromatográfica ou na 
eletroforese capilar. Estas aplicações são discutidas nas Capítu¬ 
los 28 e 30. 

15C-5 Medidas de Tempos de Vida 13 

A medida de tempos de vida de luminescência foi inicialmente 
restrita aos sistemas fosforescentes, nos quais os tempos de de¬ 
caimento são longos o suficiente para permitir a medida da inten¬ 
sidade emitida em função do tempo com facilidade. Existem vá¬ 
rios equipamentos para se estudar as velocidades de decaimento 
de luminescência na escala de tempo da fluorescência (10‘ 5 a 
10'* s). Esses equipamentos envolvem lasers com modo de trava- 
mento que produzem pulsos de radiação com larguras de 70 a 
100 ps para a excitação e fotomuitiplicadoras de detecção de 
tempo de resposta rápido. Instrumentos desse tipo fornecem in¬ 
formações úteis em estudos básicos de transferência de energia e 
supressão. Mais ainda, para trabalho analítico, as medidas de 
tempo de vida melhoram a seletividade dos métodos de lumines¬ 
cência porque permitem a análise de misturas contendo duas ou 
mais espécies luminescentes com velocidades de decaimento di- 
, ferentes. 

A Figura 15-10 mostra curvas de um experimento típico de 
tempo de vida de fluorescência. A curva A mostra a saída da fon¬ 
te ern função do tempo, enquanto a curva B mostra como o sinal 
observado de fluorescência decai. A curva B 6 composta do sinal 
de decaimento da fonte e do decaimento do sinal de emissão do 

Yeja L. I. Cline Love, M. Skrilec, and J. G. Habarta, A uai. Client., 1980. 52, 
7 5á; M. Skrilec and L. J. Cline Love, Anal, Client.. 1989. 52, 1559. 

1 Para referências sobre medidas dc (empo de vida, veja L- B. McGown and F. 
v - Bright. CftC Crit. Rcc. Anal. Chem.. 1987, 18. 24S; L. B. McGown. Anal. 
°iem„ 1989, 61. 839A: G. M, Hieftjeand G. R. Haugen.Awa/. Chem.. 1981, 53. 
755A; L. B. McGown and F. V. Bright. Anal. Client.. 1984. 56, 1401 A. 
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Figure 1S-1G Perfis de tempo de vida de fluorescência: A, pulso de 
excitação: B. curva de decaimento medida; C, curva de decaimento cor¬ 
rigida. 


analito. O sinal de fluorescência verdadeiro C é obtido por de- 
convolução da contribuição da fonte para o sinal experimental. 

15D QUIMILUMINESCÊNCIA 

A aplicação da quimiluminescência à química analítica constitui 
um desenvolvimento recente. O número de reações químicas que 
produzem quimiluminescência é pequeno, limitando assim o 
método a um número de espécies reiativamente pequeno. Ainda 
assim, muitos dos compostos que reagem para produzir quimilu- 
minescência são componentes importantes para o ambiente. Pa¬ 
ra essas espécies, a alta seletividade, a simplicidade e a extrema 
sensibilidade do método explicam o aumento recente de seu 
uso. 14 

15D-1 O Fenômeno da Quimiluminescência 

A quimiluminescência é produzida quando uma reação química 
fornece uma espécie excitada eletronicamente que emite luz 
quando retoma ao estado fundamentai ou que transfere sua ener¬ 
gia para outra espécie, que então produz emissão. As reações 
quimiluminescentes são encontradas em uma série de sistemas 
biológicos, nos quais o processo é frequentemente denominado 
biolwnineseêncià. Exemplos de espécies que exibem biolumi- 
nescSneia incluem o vaga-lume, as plantas do mar, as águas-vi¬ 
vas, as bactérias, os protozoários e os crustáceos. A química dos 
vários processos bioluminescentes naturais ainda não é com¬ 
preendida por inteiro. 

Há mais de um século foi descoberto que vários compostos 
orgânicos relativamente simples são também capazes de exibir 
quimiluminescência. O tipo mais simples de reação de tais com- 

,J Para revisões de aplicações analíticas da quimiluminescência. veja M. L. Gra- 
yeski .Anal. Client., 1987, 59, I243A: Biohtmmescence andCltemihtminescen- 
ce: Inslnintenli and Applications. K. Van Dyke, Ed. Boca Raton: CRC Press. 
1985; A. K. Campbell. Cltemiltnntnescence: Principies and Applications iit Bin- 
logyand Medicine. New York: VCH Publishers, 19S8. 
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postos paia produzir quimiluminescência pode ser formulado co¬ 
mo 

A + B —> C* + D 
C* ~*C + hv 

onde C* representa o estado excitado da espécie C. Aqui, o es¬ 
pectro de luminescência é o do produto de reação C, A maioria 
das reações químiluminescentes são consideravelmente mais 
complicadas que o sugerido acima. 

Para a quimiluminescência, a intensidade radiante Iql (fó- 
tons emitidos por segundo) depende da velocidade da reação quí¬ 
mica (dC/dt ) e do rendimento quântico de quimiluminescência 
4 >ql (fótons emitidos por molécula que reagiu). O último termo 
é igual ao produto do rendimento quântico de excitação (es¬ 
tados excitados por molécula que reagiu) pelo rendimento quân¬ 
tico de emissão 4 »em (fótons por estado excitado). Essas relações 
são descritas pela equação • 

, A dC dC 

tvL-fqL-jf-fvtVtM-jí 

Os sistemas químiluminescentes úteis em análises geralmeme 
têm valores de 4 >q l entre 0,01 a 0 , 2 . 

15D-2 Medida da Quimiluminescência 

A instrumentação para medida de quimiluminescência é notavel¬ 
mente simples e pode consistir apenas de um recipiente apropria¬ 
do de reação e uma fotomultiplícadora. Geralmente, nenhum dis¬ 
positivo de seleção de comprimento de onda é necessário, uma 
vez que a fonte de radiação é a reação química entre o analito e o 
reagente. Vários fabricantes de instrumentos oferecem fotôme- 
tros de quimiluminescência. 

O sinal típico de um experimento de quimiluminescência em 
função do tempo aumenta rapidamente até um máximo, quando 
a mistura do analito e reagente está completa; depois, um decai¬ 
mento mais ou menos exponencial do sinal se segue (ver Figura 
15-11). Normalmente, para análise quantitativa, o sinal é integra¬ 
do por um período fixo de tempo e comparado com padrões tra¬ 
tados do mesmo modo. Altemativamente, alturas de picos são 
usadas. Normalmente, uma relação linear entre sinal e concen- 



Figure 15-11 Intensidade de emíssãode quimiluminescência em fun¬ 
ção do tempo após a mistura dos reagentes. 


tração é observada, em um intervalo de concentração de várias 
ordens de magnitude. 

15D-3 Aplicações Analíticas da Quimiluminescência 15 

Os métodos de quimiluminescência em geral são altamente sen¬ 
síveis porque níveis baixos de luz são facilmente monitorados na 
ausência de ruído. Mais ainda, a atenuação da radiação por um 
filtro ou monòcromador é evitada. De fato, os limites de detecção 
são usuaimente determinados, não peia sensibilidade do transdu¬ 
tor, mas pela pureza dos reagentes. Os limites de detecção típicos 
estão na região de partes por bilhão (ou muitas vezes menos) a 
partes por milhão. As precisões típicas são difíceis de se avaliar 
pela literatura atual. 

Análises de Gases 

Os métodos de quimiluminescência para a determinação de com¬ 
ponentes de gases originaram-se a partir da necessidade de se de¬ 
terminar poluentes atmosféricos, como ozônio, óxidos de nitro¬ 
gênio e compostos de enxofre. Um desses métodos mais ampla¬ 
mente utilizados serve para a determinação de monóxido de ni¬ 
trogênio; as reações são 

NO + O 3 —> NO? + O? 

N0 2 -» NO? + hv (X = 600 a 2.800 nm) 

O ozônio de um eletrogerador e a amostra atmosférica são bom¬ 
beados continuamente em om recipiente de reação, no qua! a ra¬ 
diação de luminescência é monitorada por uma fotomultiplica- 
dora. Acredita-se que a resposta é linear para concentrações de 
monóxido de nitrogênio de i ppb a 1 0.000 ppm. Esse método 
tomou-se o predominante para o monitoramento da concentra¬ 
ção desse importante constituinte atmosférico, do nível do solo 
até altitudes de cerca de 20 km. 

A reação de óxido nítrico com ozônio também tem sido apli¬ 
cada para determinação de óxidos de nitrogênio superiores. Por 
exemplo, a quantidade de dióxido de nitrogênio em gases de es- 
capamento de automóveis tem sido determinada por decomposi¬ 
ção térmica do gás a 700 o C em um tubo de aço. A reação é 

N0 2 ^N0 + 0 

Pelo menos dois fabricantes oferecem um instrumento para 
a determinação de nitrogênio em materiais sólidos ou líquidos 
contendo de 0,! a 30% de nitrogênio. As amostras são pirolisa- 
das em atmosfera de oxigênio em condições nas quais o nitrogê¬ 
nio é convertido quantitativameme a monóxido de nitrogênio; es¬ 
te é, então, medido pelo método descrito. 

Outro método de quimiluminescência é usado para monito¬ 
rar ozônio atmosférico. Neste caso, a determinação está baseada 
na luminescência produzida quando 0 analito reage com o coran¬ 
te rodamina B adsorvido em uma superfície ativada de sílica gel. 
Este método é sensível a menos de 1 ppb de ozônio; a resposta é 

Poro uma discussSosobre as vários aplicações da quimiiuminescênciaem aná- 
iise química, vejaT. A. Niemart. ir> Handbook of Instrumental Techmqttes for 
Analytical Chamsny. F. SeUte. Ed., Capítulo 27, p. 54!. Englewood Cliffs, NJ: 
Prcnlíce-Hali, 1997. 


linear até 400 ppb de ozônio. O ozônio pode ser também deter¬ 
minado em fase gasosa baseando-se na quimiluminescência pro¬ 
duzida quando 0 analito reage com etileno. Acredita-se que am¬ 
bos os reagentes são específicos para ozônio. 

Outro método importante de quimiluminescência é usado 
para a determinação de compostos de enxofre atmosféricos, co¬ 
mo suifeto de hidrogênio, dióxido de enxofre e mercaptanas. 
Aqui, a anjostra é queimada em uma chama de hidrogênio para 
produzir um dímero do enxofre, que então se decompõe com 
emissão de luz. Por exemplo, com dióxido de enxofre as reações 
são 

4H 2 + 2SO? 4* S 2 + 4H?0 
S 2 —^ S 2 h v 

Aqui, a radiação aparece no azul com picos em 384 e 394 nm. 
Sua intensidade c proporcional à concentração do dímero de en¬ 
xofre excitado. Simiíarmeme, a combustão de compostos de fós¬ 
foro em chama de hidrogênio dá uma emissão devido a HPO* 
em 526 nm. Curvas de trabalho lineares sobre quatro décadas de 
concentração foram registradas. Ambas as técnicas de quimilu¬ 
minescência de chama têm sido usadas para a detecção de espé¬ 
cies de enxofre e fósforo em efluentes de colunas de cromatogra- 
fia gasosa. 

Análises de Espécies Inorgânicas em Fase Líquida 

Muitas das análises feitas em fase líquida utilizam substâncias 
orgânicas químiluminescentes contendo o grupo funcional 
O 

II 

—C—NH — NHR 

Esses reagentes reagem com oxigênio, peróxido de hidrogênio e 
muitos outros agentes fortemente oxidantes para dar um produto 
de oxidação quimiluminescente. O luminoi é 0 exempio mais co¬ 
mum desses compostos. Sua reação com oxidantes fortes, como 
oxigênio, peróxido de hidrogênio, íon hipoclorito e íon perman- 
ganato na presença de base forte é dada abaixo. Frequentemente, 
um catalisador é necessário para que essa reação ocorra com 
uma velocidade útil. A emissão produzida coincide com o espec¬ 
tro de emissão fluorescente do produto, 0 âníon 3-aminoftaiato; 
a quimiluminescência é azul e centrada em 425 nnt. 



luminoi íon 3-aminoftaiato 

Dentro de certos limites, a intensidade de quimiluminescên- 
cia do luminoi é diretamente proporcional à concentração, seja 
do oxidante, do catalisador ou do luminoi. Consequentemente, a 
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reação fornece um método sensível para se determinar qualquer 
uma dessas espécies. Por exemplo, usando peróxido de hidrogê¬ 
nio como oxidante, 0 catalisador Co 2 * pode ser estimado em con¬ 
centração de até 0,01 nmoi/L. Cr 5 * até 0,5 nmol/L e Cu 3 * até 1 
nmol/L, Com alguns cáttons, ocorre inibição da luminescência; 
em tais casos, 0 decréscimo na intensidade permite a determina¬ 
ção das concentrações. 

Análises de Espécies Orgânicas 

Para aumentar a seletividade de reações de quimiluminescência 
e estender a quimiluminescência a analitos não-envolvidos dire¬ 
tamente nas reações, é prática comum se preceder a etapa quimi- 
iuminescente por uma reação enzimática na qual o substrato é o 
analito desejado e um dos produtos é detectado por quimilumi- 
nescência. Isto é feito mais comumente em sistemas em fluxo, 
com colunas de enzima imobilizada. Recentemente, no entanto, 
a atenção tem sido dirigida ao desenvolvimento de biossensores 
empregando-se enzimas imobilizadas em fibras ópticas. 

Enzimas oxidases que geram H?0 2 são comumente usadas 
na etapa de pré-detecção. Não apenas H?0? pode ser determina¬ 
do com diversos sistemas de quimiluminescência, mas 0 oxidan¬ 
te necessário ( 0 2 ) já está presente na maior parte das amostras, 
especialmente aquelas em solução aquosa. Supondo-se uma con¬ 
versão quantitativa pela enzima, substratos podem ser determina¬ 
dos até entre 10 a 100 nM, do mesmo modo que H?0?- Substra¬ 
tos detectados desse modo incluem glicose, colesterol, colina, 
ácido úrico, aminoácidos, aldeídos e lactato. Por exemplo: 

ácido úrreo +0 2 ~—*a!antoina+ H,0, 

Esse método pode ser estendido usando-se etapas enzimáti- 
cas sequenciais para final mente converter 0 analito em uma 
quantidade equivalente de um produto quimiluminescente. Des¬ 
se modo, açúcares que não glicose, gücosídeos, ésteres de coles¬ 
terol, creatinina e acetilcolina foram determinados . 111 Por exem¬ 
plo; 

sacarose + HjO- -Ct - D - glicose + frutose 

muoroiKc 

a - D - glicose = p ~ D - glicose 

£Í*ICQ>C«Xt&tt 

j3-D-glicose+0 2 -►ícido glÍcônico+ H 2 O 2 

Luminoi mais um catalisador peroxidase parece ser 0 siste¬ 
ma ideal para a determinação de H? 0 ?. O pico da intensidade 
quimiluminescente é atingido em cerca de 100 ms; 0 solvente é 
aquoso, mas compatível com alguns componentes orgânicos; 0 
iimite de detecção é de cerca de 0,1 pM, com linearidade em três 
ou quatro décadas de concentração. 


"■CA. K.Swindiehursl and T.A. Nieman. Anal. Chim.Acta. 1988. 205, i95. 
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1SE QUESTÕES E PROBLEMAS 

15-1 Defina os seguintes termos: (a) fluorescência; (b) fosforescência; (c) fluorescência ressonante; (d) estado singlete; (e) estado triplete- (f) re- 
laxaçao vibracional; (g) conversão interna; (h) conversão externa; (i) cruzamento intcrsistema; (j) pré-dissociação; (fc) dissociação- (!) ren 
dimento quântico; (m) quimiluminescência. v ' v 1 

15 2 Síspectro deTErçâo? "" ^ ”*** * tluorMeÉncia e um es P ec,ro de excitação de fluorescência. Qual se parece mais com 

15-3 Por que a fluorirnetria é potencialmente mais sensível que a espectrofotometria? 

1S-4 Qual composto abaixo se espera que tenha maior rendimento quântico de fluorescência? Explique. 


15-S Em qual solvente a fluorescência do naftaleno deve ser maior: 1-doropropano, 1-bromopropano, ou l-iodopropano? Explique, 

15-6 Aforma reduzida da nicotinamida adenina dinucieótido (NADH) 6 uma coenzima importante e altamente fluorescente. Ela tem máximo de 
absorçao em 340 nm e máximo de emissão em 465 nm. Soluções-padrão de NADH apresentaram as seguintes intensidades de fluorescên- 


Cone. NADH 
(jlmal/L) 

Intensidade 
Relativa, / 

0,100 

2,24 

0,200 

4,74 

0,300 

6,59 

0,400 

8,98 

O.SOO 

10,93 

0,600 

14,01 

0,700 

15,49 

0,800 

18,02 


(a) Construa uma curva de calibração para NADH. 

(b) Calcule os parâmetros de regressão por mfnimos quadrados de uma equação linear para o gráfico da parte (a). 

(c) Calcule o desvio-padrüo da inclinação e o intercepto. 

(d) Uma amostra desconhecida apresenta fluorescência relativa de 12,16. Calcule a concentração de NADH. 

(e) Calcule o desvio-padrão relativo do resultado na parte (d). 

(f) Calcule o desvio-padrâo relativo do resultado na parte (d) se a leitura de 12,16 foi a média de três medidas. 

15 ' 7 Í ulToti 7 teS dC r S0!üÇâ ° COmend ° U ° ppmde Zn * foraín *»“*» de separação, cada um deles contendo 5,00 mL 

COx conído' ã °“ ,ecida: °' 00:5 >°°: >0.00 * 15-00 mL. Cada uma foi extraída com três alíquotas de 5 mL de 
StadosfoÍm 8 -hidrox i qui no Ima. Os extratos foram diluídos a 25,00 mL e suas fluorescências medidas com um fluorímetro. Os 

Vol. padrão Zn 2 *, mL _Leitura do fluorímetro, R 


0,000 

6,08 

5,00 

11,24 

10,00 

15,47 

15.00 

20,84 


(a) Coloque em gráfico os dados de leituras do fluorímetro versus volume de soiuçâo-padrão de zinco. 
<b) Calcule, por mínimos quadrados, os parâmetros de regressão de uma equação linear para o gráfico, 

(c) Calcule o desvio-padrâo da inclinação e o desvio-padrâo pela regressão. 
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(d) Calcule a concentração de zinco na amostra. 

(e) Calcule o desvio-padrâo para o resultado da parte (d). 

15-8 A quatro amostras de água de 10,0 mL, foram adicionados 0,00, 1,50,3,00 e 4,50 mL de uma soiuçâo-padrão de NaF contendo 10,0 ppb de 
p. Exatamente 5,00 mL de uma solução contendo excesso do complexo da alizarina granada R ácida com alumínio, um complexo altamen- 
te fluorescente, foram adicionados a cada amostra e as soluções foram diluídas a 50,0 mL. As intensidades de fluorescência das quatro so¬ 
luções mais um branco foram as seguintes: 

Amostra (mL) padrão P (mL) Leitura do medidor, R 

5,00 0,00 66,3 

5,00 1,50 53,7 

5,00 3,00 39,0 

5,00 4,50 26,4 


(a) Explique a química do método analítico. 

(b) Coloque os dados em gráfico. 

(c) Calcule por mínimos quadrados os parâmetros de regressão da equação linear relacionando o decréscimo de fluorescência e o volume 
do reagente-padrão. 

(d) Calcule o desvio-padrâo da inclinação e o desvio-padrâo pela regressão. 

(e) Calcule a concentração de P na amostra em ppb. 

(f) Calcule o desvio-padrão do dado na pane (e). 

15-9 íons de ferro(Ií) catalisam a oxidação de luminol por HiOj. A imensidade da quimiluminescência resultante mostrou aumentar linearmen¬ 
te com a concentração de ferro(H) de 10*"’ a IO' 3 M. 

Exata mente 1,00 mL de água foi adicionado a uma alíquota de 2.00 mL de solução de Fe (II) de concentração desconhecida, seguido por 
2,00 mL de solução diluída de H 2 0 2 e 1,00 mL de solução alcalina de luminoí. O sina! de quími luminescência da mistura foi integrado por 
um período de 10,0 s e foi obtido o valor de 16,1. 

A uma segunda alíquota de 2,00 mL da amostra, foi adicionado ! .00 mL de uma solução de Fe(II) 4,75 x IO" 5 M, seguido pelo mesmo vo¬ 
lume de H 2 0 2 e luminol. A intensidade integrada foi 29,6. Calcule a moíaridade de Fe(H) na amostra. 

15-10 As equações para a determinação de S0 2 por quimiluminescência são dadas na página 338. Deduza uma expressão para a relação entre con¬ 
centração de S0 2 em uma amostra, a intensidade de luminescência e a constante de equilíbrio da primeira reação. 

15-11 O quinino é uma das moléculas fluorescentes melhor conhecidas e as sensibilidades dos fluorímetros são freqüentemente especificadas em 
termos do limite de detecção para essa molécula. A estrutura do quinino é dada abaixo. Preveja a parte da molécula que se espera que fun¬ 
cione como cromóforo e centro de fluorescência.: - ■ 
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Introdução"à Espectrometria'no Infravermelho 


TABELA 16-1 Regiões Espectrais do Infravermelho 


Região 

Intervalo de Comprimento 
de Ondas (A.), jrm 

Região de Número 
de Onda(F), cm" 1 

Região de Freqüência (v). Hz 

Próximo 

0,78 a 2,5 

12.800 a 4.000 

3,8xlO H a 1,2 x 10 !J 

Médio 

2,5 a 50 

4.000 a 200 

1,2 x 10 M a 6,0 x IO’ 3 

Distante 

50 a 1.000 

200 a 10 

6,0 X 10 ,J a 3,0x10" 

Mais usada 

2,5 a 15 

4.000 a 670 

1,2 xlO 14 a 2,0 xlO 1 -' 


A 

JTsL região espectral do infravermelho compreende radia¬ 
ção com números de onda no intervalo de aproximadamen¬ 
te 12.800 a 10 cm"' ou comprimentos de onda de 0,78 a 1.000 
pm} Do ponto de vista tanto da aplicação como da instru¬ 
mentação, o espectro infravermelho ê convenientemente divi¬ 
dido em radiação no infravermelho próximo, médio e dis¬ 
tante; os limites aproximados de cada um são apresentados 
na Tabela 16-1. 

As técnicas e aplicações de métodos baseados nessas três 
regiões espectrais diferem consideravelmente. Medidas na re¬ 
gião do infravermelho próximo são feitas com fotômetros e 
espectrofotômetros com projetos e componentes semelhantes 
aos instrumentos descritos nos capítulos anteriores para es- 
pectrofotometria no uitravioleta/visível. As aplicações mais 
importantes dessa região espectral ocorrem na análise quan¬ 
titativa de materiais industriais e agrícolas e no controle de 
processos As aplicações da espectrometria no infravermelho 
próximo são discutidas na Seção 17D. 

Até o início dos anos 1980, a maioria dos instrumentos 
para a região do infravermelho médio era do tipo dispersivo, 
baseada em redes de difração. A partir daí, no entanto, houve 
uma mudança drástica nesses instrumentos, de modo que 
agora a maior pane deles são do tipo de transformada de 
Fourier. Fotômetros baseados em filtros de interferência tam¬ 
bém encontram uso para medidas de composições de gases e 
contaminantes atmosféricos. 

O aparecimento de espectrômetros com transformada de 
Fourier relativamente baratos na última década aumentou 


1 Até recentemente, a unidade de comprimento de onda (isto é, foi 

chamada de mícron, p; agora é mais corretamente chamada de mícrõme- 
tro.fim. 


notavelmente o número e o tipo de aplicações da radiação no y 
infravermelho médio. Esse aumento surgiu como consequên¬ 
cia do aumento de uma ordem de magnitude ou mais nas re¬ 
lações sinal-ruído e limites de detecção que podem ser obti¬ 
dos com instrumentos interferométricos. Antes do apareci¬ 
mento desses instrumentos, a região do infravermelho médio » 
era usada principalmente para análise orgânica qualitativa e >; 
determinação de estrutura baseada em espectros de absorção. 
Agora, no entanto, a espectroscopia no infravermelho médio 
está começando a ser usada também para análise quantitati¬ 
va de amostras complexas por espectrometria tan to de absor- i. 
ção quanto de emissão. As aplicações dessa região espectral 
estão começando a aparecer para estudos microscópicos de ,-í 
superfícies, análises de sólidos por reflectóncia total atenuada 1 
e reflectóncia difusa, medidas fotoacúsncas e outras. Várias 
dessas aplicações estão descritas no Capítulo 17. 

No passado, a região espectral do infravermelho distan- i 
te, embora potencialmente muito útil, teve seu uso limitado S 
devido a dificuldades experimentais. As poucas fontes desse | 
tipo de radiação são notoriamente fracas e são ainda mais Ê 
atenuadas pela necessidade do uso de filtros de seleção de or- : ; | 
dem que precisam ser usados para evitar que radiações de or - -jj 
dens superiores das redes atinjam o detector. Os espectrôme- | 
tros com transformada de Fourier, com transmitâncias muito -ç 
maiores, aliviam grande parte desse problema e tornam essa "j 
região muito mais acessível aos químicos. Várias aplicações 
da espectroscopia no infravermelho distante são descritas na f 
Seção 17E. 

Neste capítulo, consideramos inicialmente os mecanis¬ 
mos de absorção, emissão e reflexão de radiação infraverme- ■; 
lha usando a espectroscopia de absorção como base para es- ' 


sa discussão. Seguimos com uma descrição dos componentes 
dos instrumentos para o infravermelho e como estes são ar¬ 
ranjados em instrumentos dispersivos e não-dispersivos, bem 
como em espectrômetros com transformada de Fourier. 2 

16A TEORIA DA ESPECTROMETRIA DE 
ABSORÇÃO NA REGIÃO DO 
INFRAVERMELHO 

Os espectros infravermelhos de absorção, emissão e refle¬ 
xão de espécies moleculares podem ser racionalizados su¬ 
pondo-se que todos se originam de diversas variações de 
energia causadas por transições de moléculas de um estado 
vibracional ou rotacional de energia para outro. Nesta se- 
ção, usaremos a absorção molecular para ilustrar a natureza 
dessas transições. 

16A-1 Introdução 

0 gráfico mostrado na Figura 16-1 é uma reprodução da saí¬ 
da final obtida em um espcctrofotômetro infravermelho co¬ 
mercial ampíamente utilizado. Como é normalmente o caso, 
a ordenada é linear em transmitâncía. A abscíssa, neste grá¬ 
fico, é linear em número de onda, com unidades de centíme¬ 
tros recíprocos. A maioria dos instrumentos modernos usa 
um microcomputador dedicado com programação versátil, 
capaz de produzir uma variedade de outros formatos de re¬ 
gistro, como transmitâncía versus comprimento de onda e 
absorbância versas número de onda ou comprimento de on¬ 
da. 

Em geral, uma escala linear de número de onda é prefe¬ 
rida em espectroscopia na região do infravermelho por cau¬ 
sa da proporcionalidade direta entre essa grandeza e ener¬ 
gia e freqüência. A freqüência da radiação absorvida é, por 
sua vez, a freqíiência da vibração molecular realmente res- 
■ ponsáve! pelo processo de absorção. No entanto, é dificil¬ 
mente usada como abscissa, por causa do tamanho ínconve- 
mente da unidade, isto é, a escala de freqüência do gráfico 
na Figura 16-1 se estenderia de 1,2 x IO 14 a 2,0 x 10 13 Hz. 


Para abordagens detalhadas de espectrometria infravermelha, veja N. B. 
Colthtip, L. H. Daly, and S. E. Wiberley, Iniroduclion to Infrared and Ra- 
man Spcaroscopy, 3rd ed. San Dtego: Academic Press, 1990: B. Schrader, 
Infrared and Raman Spcaroscopy. New York: VCH Press,. 1995; A. L. 
Smith, in Treatise on Anatyücal Chemistry, 2ná ed., P. J. Biving, E, J. Mce- 
tan, and I. M. Kolthoft, Eds., Part T, Vol. 7, Chapter 5. New York: Wiiey. 
1981. 


Embora uma escala em termos de cm' 1 seja freqüentemen- 
te chamada de escala de freqüência, é preciso ter em mente 
que essa terminologia não é estritamente correta, porque o 
número de onda é apenas proporcionai à freqüência. 

Finalmente, observe que a escala horizontal na Figura 
16-1 se altera em 2.000 cm" ! , com as unidades em números 
de onda maiores sendo representadas pela metade da dis¬ 
tância do que as de números de onda menores. Essa descon- 
tinuidade é freqüentemente introduzida por conveniência, 
uma vez que a maior parte do detalhamento qualitativo útil 
no infravermelho aparece em números de onda menores 
que 2.000 cm' 1 . 

Variações de Dipolo Durante Vibrações e Rotações 

A radiação infravermelha não é energética o suficiente pa¬ 
ra causar as transições eletrônicas que encontramos nas 
nossas discussões sobre radiação ultravioleta, visível e raios 
X. A absorção de radiação infravermelha está muito restri¬ 
ta a espécies moleculares que têm diferenças de energia pe¬ 
quenas entre vários estados vibractonais e rotacionais. 

Para absorver radiação infravermelha, uma molécula 
precisa sofrer uma variação no momento de dipolo como 
conseqüência do movimento vibracional ou rotacional. 
Apenas nessas circunstâncias o campo elétrico alternado da 
radiação pode interagir com a molécula e causar variações 
na amplitude de um de seus movimentos. Por exemplo, a 
distribuição de carga ao redor de uma molécula como clore¬ 
to de hidrogênio não é simétrica, porque o cloro tem densi¬ 
dade eletrônica maior que o hidrogênio. Assim, o cloreto de 
hidrogênio tem um momento dipolar significativo e é refe¬ 
rido como polar. O momento dipolar é determinado pela 
magnitude da diferença de carga e a distância entre os dois 
centros de carga. Quando uma molécula de cloreto de hi¬ 
drogênio vibra, uma variação regular do momento dipolar 
ocorre e surge um campo que pode interagir com o campo 
elétrico associado à radiação. Se a freqüência da radiação 
coincidir exatamente com a freqüência vibracional natural 
da molécula, ocorre uma transferência de energia efetiva e 
resulta em uma variação da amplitude da vibração molecu¬ 
lar; a absorção de radiação 6 a conseqüência. Do mesmo 
modo, a rotação de moléculas assimétricas em torno dos 
seus centros de massa resulta em uma variação periódica do 
dipolo, que pode interagir com a radiação. 

Nenhuma variação efetiva no momento de dipolo ocor¬ 
re durante a vibração ou rotação de uma molécula homonu- 
clear, como Oj, N 2 ou CI 2 ; conseqüentemente, essas subs- 
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Comprimento de onda.pm 



Frequência, cm” 1 



Figura 16-1 Espectro de absorção infravermelha de um filme fino de poliestireno registrado com um espectrofotômetro infravermelho 
moderno. Observe que a escala da absctssa muda em 2,000 cm -1 . 


{b} Vibrações dc deformação angular 


F~~ky (16-1) 

onde k é a constante de força-, que depende da rigidez da 
mola. O sinal negativo indica que Fé uma força de restaura¬ 
ção, Isso significa que a direção da força é oposta à direção 
do deslocamento. Assim, a força tende a restaurar a massa à 
sua posição original. 

Energia Potencial de um Oscilador Harmônico 

A energia potencial E do sistema massa-moia pode ser arbi¬ 
trariamente considerada como sendp zero quando a massa 
está na posição de repouso ou de equilíbrio. À medida que 
a mola é comprimida ou esticada, no entanto, a energia po¬ 
tencial do sistema aumenta de uma quantidade igual ao tra¬ 
balho necessário para desiocar a massa. Se, por exemplo, a 
massa for movida da posição y para y + dy, o trabalho e, por¬ 
tanto, a variação na energia potencial dE será igual à força 
F vezes a distância dy. Assim, 

dE = -Fdy (16-2) 

Combinando as Equações 16-2 e 16-1, temos 


tâncias não podem absorver no infravermelho. Com a exce¬ 
ção dos poucos compostos desse tipo, todas as outras espé¬ 
cies moleculares absorvem radiação infravermelha. 

Transições Rotacionais 

A energia necessária para causar uma mudança de nível ro- 
tacional é diminuta e corresponde à radiação de 100 cirr* ou 
menos (> 100 jim). Como os níveis rotacionais são quaníiza- 
dos, a absorção por gases na região do infravermelho distan¬ 
te é caracterizada por linhas discretas e bem-definidas. Em 
líquidos ou sólidos, as colisões intermoleculares e interações 
causam o alargamento dessas linhas para um contínuo. 

Transições Vibracionais/Rotacionais 

Os níveis de energia vibracionais são também quantizados 
e, para a maioria das moléculas, as diferenças de energia en¬ 
tre estados quânticos corresponde à região do infraverme¬ 
lho médio. O espectro infravermelho de um gás consiste 
normalmente de uma série de linhas proximamente espaça¬ 
das, porque há vários estados rotacionais de energia para 
cada estado vibracional. Por outro lado, a rotação está rigo¬ 
rosamente restrita em líquidos e sólidos; em tais amostras, 
as linhas discretas vibracionais/rotacionais desaparecem, 
deixando apenas picos vibracionais alargados. 

Tipos de Vibrações Moleculares 

As posições relativas dos átomos em uma molécula não es¬ 
tão fixadas exatamente; variam continuamente como conse¬ 
quência de inúmeros tipos de vibrações e rotações em torno 
das ligações da molécula. Para uma molécula diatômica ou 
íriatômica simples, é fácil definir’o número e a natureza de 
tais vibrações e relacioná-las a energias de absorção. Uma 


análise desse tipo fica difícil, se não impossível, para molé¬ 
culas constituídas de muitos átomos. Não apenas as molécu¬ 
las grandes têm um grande número de centros de vibração, 
como também interações entre vários centros podem ocor¬ 
rer e precisam ser levadas em conta. 

As vibrações caem nas categorias de estiramentos e de 
deformações angulares. Uma vibração de estiramento en¬ 
volve uma variação contínua na distância interatômíca ao 
longo do eixo da ligação entre dois átomos. As vibrações de 
deformação angular são caracterizadas pela variação do ân¬ 
gulo entre duas ligações e são de quatro tipos: tesoura (de¬ 
signada pelo termo inglês sdssoring), balanço ( rocking ), sa¬ 
cudida (wagging) e torção (twisting). Os vários tipos de vi¬ 
brações estão mostrados esquematicamente na Figura 16-2. 

Todos os tipos de vibração mostrados na Figura 16-2 po¬ 
dem ser possíveis em uma molécula contendo mais de dois 
átomos. Além disso, interação ou acoplamento de vibrações 
pode ocorrer se as vibrações envolvem ligações de um mes¬ 
mo átomo central. O resultado de um acoplamento é uma 
variação nas características das vibrações envolvidas. 

Iremos primeirarhente considerar vibrações isoladas re¬ 
presentadas por um modelo mecânico simples, chamado os- 
cilador harmônico. Modificações da teoria do oscilador har¬ 
mônico, que são necessárias para se descrever um sistema 
molecular, serão consideradas a seguir. Finalmente, sêrão 
discutidos os efeitos de interações vibracionais em sistemas 
moleculares. 

lóA-2 Modelo Mecânico de uma Vibração de 

Estiramento em uma Molécula Diatômica 

As características de uma vibração de estiramento podem 
se aproximar às de um modelo mecânico consistindo de 
duas massas ligadas por uma mola. Uma perturbação de 


; Figura 16-2 Tipos de vibrações moleculares. Nota: + indica movi- 

ç mento para fora da página, na direção do leitor, - indica movi- 

:íj • mento para longe do leitor. 


■uma das massas ao longo do eixo da mola resulta em uma 
V vibração denominada movimento harmônico simples. 

Vamos considerar primeiramente a vibração de uma 
única massa ligada a uma mola que está pendurada em um 
objeto imóvel (Figura l6-3a). Se a massa for deslocada de 
'• i uma distância y da sua posição de equilíbrio pela aplicação 

. dé uma força na direção do eixo da mola, a força de restau- 
ração Fé proporcional ao deslocamento (lei de Hooke). Is- 
%: toé. 


dE « kydy 

Integrando entre a posição de equilíbrio (y = 0) ey temos 



' £^~ky 2 (16-3) 

A curva de energia potencial para um oscilador harmônico 
simples, deduzida a partir da Equação 16-3, é uma parábola, 
como mostrado na Figura 16-3a. Observe que a energia po¬ 
tencial é máxima quando a mola está esticada ou comprimi¬ 
da na amplitude máxima A, e decresce para zero na posição 
de equilíbrio. 
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Frequência Vibracional 

O movimento da massa em função do tempo t pode ser de¬ 
duzido da mecânica clássica como a seguir. A segunda lei de 
Newton diz que: 

F=ma 

onde m é a massa e a, aceleração. Porém, a aceleração é a 
segunda derivada da distância em relação ao tempo. Assim, 


Substituindo essas expressões na Equação 16-1, temos: 


_ 1 k _ _1_ k(m t + m 2 ) 

2ir yfi 271-y m\m 2 


Vibrações Moleculares 

Faz-se normalmente a aproximação de que o comporta¬ 
mento de uma vibração molecular é análogo ao do modelo 
mecânico descrito. Assim, a frequência da vibração molecu¬ 
lar é calculada pela Equação 16-9, substituindo-se as massas 
mi e m -2 pelas massas dos átomos na Equação 16-8 para se 
obter p; a grandeza k é a constante de força da ligação quí¬ 
mica, que é uma medida da sua rigidez. 


Uma solução para essa equação tem que ser uma função pe¬ 
riódica tal que sua segunda derivada seja igual à função ori¬ 
ginal vezes - (k/m). Uma relação de cosseno preenche essa 
condição. Assim, o deslocamento instantâneo da massa no 
tempo t pode ser escrito como 

y - A cos 2nv m t (16-5) 

onde v m é a frequência vibracional natural e A, a amplitude 
máxima do movimento. A segunda derivada da Equação 16- 
5 é 

~ ~4Tí Z vl,Acos2atv m t (16-61 


Substituindo-se as Equações 16-5 e 16-6 na Equação 16-4, 
temos: 


•íáx©s-2rn£p 


,22 

47C v„/n 




A freqüência natural da oscilação é, então: 


1 [k 
Vm Ztt Vm 


16A-3 Tratamento Quântico das Vibrações 

As equações da mecânica clássica, como as usamos até ago¬ 
ra, não descrevem completamente o comportamento de 
partículas de dimensões atômicas. Por exemplo, a natureza 
quantizada das energias vibracionais moleculares e outras 
energias moleculares e atômicas também não aparecem 
nessas equações. Podemos, no entanto, usar o conceito do 
oscilador harmônico simples para desenvolver as equações 
de onda da mecânica quântica. As soluções dessas equações 
para as energias potenciais têm a forma 


f+llA \k 

2, 2ir) p. 


onde h é a constante de Planck evéo número quântico vi- 
bracional, que pode tomar apenas valores positivos e intei¬ 
ros (incluindo zero). Assim, em contraste com a mecânica 
clássica, na quai os vibradores podem ter qualquer energia 
potencial, os vibradores mecânico-quânticos podem ter ape¬ 
nas determinadas energias discretas. 

É interessante notar que o fator (^fkfiT)IZn aparece 
em ambas as equações, clássica e quântica; substituindo a 
Equação 16-9 na Equação 16-10, encontramos: 


onde v m & a freqüência natural do oscilador mecânico, Em¬ 
bora ela seja dependente da constante de força da mola e da 
massa do corpo ligado, a freqüência natural é independente 
da energia fornecida ao sistema; variações na energia resul¬ 
tam meramente em uma variação na amplitude A da vibra¬ 
ção. 

A equação recém-deduzida pode ser modificada para 
descrever o comportamento de um sistema consistindo de 
duas massas m\ e m 2 ligadas por uma mola. Aqui.é necessá¬ 
rio apenas substituir-se a massa reduzida p pela única mas¬ 
sa m ,onde 


'■( v 4) to 


onde v m éa freqüência vibracional do modelo clássico. 3 

Agora vamos supor que as transições entre os níveis de 
energia vibracionais possam ser causadas por absorção de 
radiação, desde que a energia da radiação seja exatamente 
igual à diferença dos níveis de energia A £ entre os estados 
quânticos vibracionais, bem como que a vibração cause uma 
variação de dipolo. Essa diferença é idêntica entre quaisquer 
pares de níveis adjacentes , uma vez que v nas Equações 16- 
10 e 16-11 pode assumir apenas valores inteiros, isto é. 


Assim, a freqüência vibracional para esse sistema é dada 
por 


3 Infeliz/nente, o símbolo geralmente aceito para o número quântico vibra¬ 
cional v é semelhante em aparência ao grego v (nu) que simboliza fre- 
qüència. Assim, deve-se tomar cuidado sempre para evitar a confusão en¬ 
tre os dois em equações como a Equação 16-11. • 
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• L.CL.U.UUL. t—l—t— 


A E ~ hv m = - 


À temperatura ambiente, a maioria das moléculas está no 
estado fundamental (v = 0); assim,da Equação 16-11,. 

£ 0 - ~hv m 
2 

Uma promoção ao primeiro estado excitado (v = 1) com 
energia 

E, * ~hv m 


requer radiação com energia 


'3 l ) 

-hv m -~hp M ■■ 

VA 1 / 


A freqüência da radiação v que irá causar essa variação é 
idêntica à freqüência vibracional clássica da ligação v m . isto 
é, 


End iaçso = hv- AE = hv. 


= Jl II 

2tr) p 


1 ík 

v = v„, - —- — 
2‘t» VP 


Se desejamos expressar a radiação em números de onda, 
substituímos a Equação 6-3 e rearranjamos: 


EXEMPLO 16-1 

Calcule o número de onda e o comprimento de onda 
aproximados do pico de absorção fundamental devido à 
vibração de estiramento do grupo carbonila C—O. 

A massa do átomo de carbono em quilogramas é da¬ 
da por 


12 x 1ÇT 3 kg/pról 
6,0 x 10 23 4 tefmo/-rffol 
2,0 x 10~ 26 kg 


x 1 áfesíno 


Similarmente paTa o oxigênio, 

m 2 = (16 x 10" 3 )/(6,Q x IO 23 ) = 2,7 x IO" 26 kg 
e a massa reduzida é dada por (Equação 16-8): 

- 2 ' 0xi0 ' Kk 8 x 2,7 xiQ- 26 }^ 

(2,0 + 2,7) x 10'“^ 

= 1,1x10-*% 

Como mencionado anteriormente, a constante de força 
para uma ligação dupla típica é cerca de 1 x IO 3 N/m. 
Substituindo esse valor e p na Equação 16-14, temos: 


v = 5,3 x 10 _lz s / cm. 
= l,6x 10 3 cm" ! 


ü x 10 3 N / m 
fUxlO^kg 


onde v é o número de onda de um pico de absorção em 
cnr', k é a constante de força para a ligação em newtons por 
metro (N/m), c é a velocidade da luz em cm/s e a massa re¬ 
duzida p, definida pela Equação 16-8, tem unidades de kg.' 1 

A Equação 16-14 e as medidas no infravermelho permi¬ 
tem a avaliação de constantes de força para vários tipos de 
ligações químicas. Geralmente, observa-se que k se situa en- 
tre 3 x 10 2 e 8 x 10 2 N/m para a maioria das ligações simples, 
sendo 5 x 10 2 um valor médio razoável. Observa-se que as li¬ 
gações duplas e triplas, do mesmo modo, têm constantes de 
força de cerca de duas a três vezes esse valor (1 x 10 3 e 1,5 x 
10 3 , respectivamente). Com esses valores médios experi- 
-'mentais, a Equação 16-14 pode ser usada para se estimar o 
número de onda do pico fundamental de absorção, ou o pi¬ 
co de absorção devido à transição do estado fundamental ao 
. primeiro estado excitado, para uma variedade de tipos de li¬ 
gação. O exemplo a seguir demonstra tal cálculo. 


... . Por definição, o newton é N = kg • m/s 2 Assim tem unidades de s" 1 . 


t- A banda de estiramento da carbonila é localizada experi- 
[ mentalmente na região de 1.600 a 1.800 cm' 1 (6,3 a 5,6 
j-w»). 

Regras de Seleção 

Conforme as Equações 16-11 e 16-12, a energia para uma 
transição do nível 1 para o nível 2 ou do nível 2 para 3 deve¬ 
ria ser idêntica à da transição de 0 para 1. Mais ainda, a teo¬ 
ria quântica indica que as únicas transições que poderiam 
ocorrer seriam aquelas em que o número quântico vibracio¬ 
nal muda de uma unidade, isto é, a assim chamada regra de 
seleção diz que Av = ±1, Uma vez que os níveis vibracionais 
são igualmente espaçados, apenas um único pico de absor¬ 
ção deveria ser observado para uma cena vibração molecu¬ 
lar. ■ 

Oscilador Anarmônico 

Até agora, consideramos os tratamentos clássico e mecâni¬ 
co-quântico de um oscilador harmônico. A energia poten¬ 
cial de tal vibrador muda periodicamente à medida que a 
distância entre as massas varia (Figura 16-3a). A partir de 
considerações qualitativas, no entanto, essa descrição de 
uma vibração molecular parece imperfeita. Por exemplo, à 
medida que dois átomos se aproximam, a repulsão colom¬ 
biana entre os dois núcleos produz uma força que age na 
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mesma direção da força de restauração da iigaçâo; assim, es¬ 
pera-se que a energia potência! cresça mais rapidamente do 
que o modelo do oscilador harmônico prevê. No outro ex¬ 
tremo da oscilação, um decréscimo na força de restauração 
e, portanto, da energia potencial, ocorre quando a distância 
mteratômica se aproxima daquela em que ocorre a dissocia¬ 
ção dos átomos. 

Na teoria, as equações de onda da mecânica quântica 
permitem a obtenção de curvas de energia potencial mais 
corretas para vibrações moleculares. Infeiizmente, no entan¬ 
to, a complexidade matemática dessas equações impede a 
sua aplicação quantitativa, exceto para sistemas muito sim¬ 
ples. Qualitativamente, as curvas têm que tomar a forma 
(inarmônica mostrada na curva 2 da Figura 16~3b.Taís cur¬ 
vas se diferenciam do comportamento harmônico em vários 
aspectos, dependendo da natureza da ligação e dos átomos 
envolvidos. Observe, no entanto, que as curvas harmônica e 
anarmônica são muito parecidas para energias potenciais 
pequenas. Esse fato explica o sucesso dos métodos aproxi- 
rciados descritos, 

O comportamento anarrnônico conduz a desvios de 
duas espécies. Em números quânticos altos ,&E se toma me¬ 
nor (ver curva 2 na Figura 16-3b), e a regra de seleção não é 
seguida rigorosamente; como resultado, transições de Av = 
±2 ou ±3 são observadas. Tais transições são as responsáveis 
pelo aparecimento de linhas harmônicas (não-funda men- 
tais) em frequências aproximadamente duas ou três vezes a 
da linha fundamental; a intensidade de absorção dessas li¬ 
nhas harmônicas é frequentemente pequena e os picos po¬ 
dem não ser observados. 

Os espectros vibracionais são ainda mais complicados 
pelo fato que duas vibrações diferentes em uma molécula 
podem interagir para dar picos de absorção com freqüên- 
aas que são aproximadamente as somas ou as diferenças 
das suas frequências fundamentais. Novamente, as intensi¬ 
dades dos picos de combinação ou diferença geralmente são 
baixas, 

16A-4 Modos Vibracionais 

Nortnalmente, é possível deduzir o número e a espécie das 
vibrações em moléculas diatômicas ou triatômícas simples e 
se essas vibrações vão conduzir a absorções. Moléculas com¬ 
plexas podem conter diversos tipos de átomos, bem como 
e ligações; para essas moléculas, a variedade de vibrações 
possíveis dá origem a espectros na região do infravermelho 
que são difíceis, senão impossíveis, de se analisar. 

P ní * mero de vibrações possíveis em uma molécula po~ 
liatomiea pode ser calculado como se segue, Três coordena¬ 
das são necessárias para se localizar um ponto no espaço; 
para se fixar N pontos, necessita-se um conjunto de três 
coordenadas para cada ponto, em um total de 3/V. Cada 
coordenada corresponde a um grau de liberdade para cada 
átomo em uma molécula poliatÔmica;por essa razão, diz-se 
que uma molécula contendo N átomos tem 3 Ngraus de li¬ 
berdade. 

Ao se definir o movimento de uma molécula, precisa¬ 
mos considerar: (1) o movimento da molécula inteira no es¬ 


paço (isto é, o movimento translacional do seu centro de 
gravidade); (2) o movimento rotacionai em torno do seu 
centro de gravidade; e (3) o movimento de cada um dos seus 
átomos em relação aos outros ou, em outras palavras, suas 
vibrações individuais. Uma vez que todos os átomos nà mo¬ 
lécula se movem conjuntamente peio espaço, a definição do 
movimento translacional requer três coordenadas e, assim, 
esse movimento comum requer três dos 3/V graus de liber¬ 
dade. Outros três graus de liberdade são necessários para 
descrever a rotação da molécula como um todo. Os restan- 
tes 3AÍ- 6 graus de liberdade envolvem o movimento inte- 
ratômico e, portanto, representam o número de vibrações 
possíveis na molécula, Uma molécula linear é um caso espe¬ 
cial, uma vez que, por definição, todos os átomos estão em 
uma única reta. A rotação em torno do eixo de ligação não 
é possível e dois graus de liberdade bastam para descrever o 
movimento rotacionai. Assim, o número de vibrações de 
uma molécula linear é dado por 3 N - 5. Cada uma das 3 N - 
6 ou 3N- 5 vibrações é chamada de modo normal . 

Para cada modo normal de vibração, há uma relação de 
energia potencial, como a mostrada pela linha contínua na 
Figura 16-3b. As mesmas regras de seleção anteriormente 
discutidas se aplicam para cada uma dessas relações. Adicio¬ 
nalmente, se uma vibração se aproxima do comportamento 
harmônico, as diferenças entre os diferentes níveis de ener¬ 
gia de uma dada vibração são os mesmos, isto é, um único 
pico de absorção deveria aparecer para cada vibração onde 
h aj a u ma v ari ação n o di polo. 

Quatro fatores levam à produção experimentai de um 
número menor de picos que aquele teoricamente esperado 
pelos modos normais. Um número menor de picos é encon¬ 
trado quando (1) a simetria das moléculas é tal que não 
ocorre variação no dipolo a partir de uma vibração particu¬ 
lar; (2) as energias de duas ou mais vibrações são idênticas 
ou quase; (3) a intensidade' de absorção é tão baixa que não 
ê detectada pelos meios comuns; ou (4) a energia vibracio- 
nal está em uma região de comprimento de onda além da 
faixa do instrumento. 

Ocasionalmente, encontram-se mais picos do que o es¬ 
perado baseando-se no número de modos normais. Já men¬ 
cionamos a ocorrência dè picos harmônicos que ocorrem 
em duas ou três vezes a frequência de um pico fundamental. 
Além disso, às vezes são encontradas bandas de combinação 
quando um fóton excita simultaneamente dois modos vibra¬ 
cionais. A freqüência da banda de combinação é aproxima¬ 
damente a soma ou a diferença das duas frequências funda¬ 
mentais. Esse fenômeno ocorre quando um quantum de 
energia é absorvido por duas ligações em vez de uma. 

16A-5 Acoplamento Vibraciona! 

A energia de uma vibração e, portanto, o comprimento de 
onda de seu pico de absorção, pode ser influenciada por (ou 
acoplada com) outros vibradores na molécula. Uma série de 
fatores influencia a grandeza desse acoplamento. 

1. Um acoplamento forte entre vibrações de estiramento 
ocorre apenas quando há um átomo comum a duas vibra¬ 
ções. 



í 
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2. A interação entre vibrações de deformação angular ne¬ 
cessita de uma ligação comum entre os grupos vibratórios. 

3. O acoplamento entre uma vibração de estiramento e uma 
de deformação angular pode ocorrer se a ligação estirada 
formar um dos lados do ângulo que varia na vibração de 
deformação angular. 

4. A interação é máxima quando os grupos acoplados têm 
energias individuais que são aproximadamente iguais. 

5. Uma interação pequena ou mesmo nenhuma interação é 
observada entre grupos separados por duas ou mais liga¬ 
ções. 

6. O acoplamento requer que as vibrações sejam da mesma 
espécie de simetria. s ■ 

Como exempio de efeitos de acoplamento, vamos consi¬ 
derar o espectro infravermelho do dióxido de carbono. Se 
não ocorresse acoplamento entre as duas ligações 0=0, um 
pico de absorção seria esperado no mesmo número de onda 
do pico do estiramento C—O em cetonas aiifátícas (cerca 
de Í.700 cm"' 1 , ou 6 pm; veja Exemplo 16-1). Experimental- 
mente, o dióxido de carbono exibe dois picos de absorção, 
um em 2.330 cm" 1 (4,3 pm) e outro em 667 cm' 1 (15 pm). 

O dióxido de carbono é uma molécula linear e, portan¬ 
to, tem 3 x 3 - 5 = 4 modos normais. Duas vibrações de esti¬ 
ramento são possíveis; adicionalmente, a interação entre as 
duas pode ocorrer, uma vez que as ligações envolvidas estão 
associadas com um átomo de carbono comum. Como pode 
ser visto, uma das vibrações acopladas é simétrica e a outra 
é assimétrica. 



Simétrica Assimétrica 


A vibração simétrica não causa variação no dipolo, uma vez 
que os dois átomos de oxigênio movem-se simultaneamen¬ 
te, afastando-se do átomo de carbono central. Assim, a vi¬ 
bração simétrica é inativa no infravermelho. Na vibração as¬ 
simétrica, um átomo de oxigênio afasta-se do átomo de car¬ 
bono à medida que o átomo de carbono se aproxima do ou¬ 
tro oxigênio. Como conseqüência, uma variação efetiva na 
distribuição de carga ocorre periodicamente, produzindo 
uma variação no momento dipolar, de modo que aparece 
uma absorção em 2.330 cm" 1 . 

Os dois modos vibracionais restantes do dióxido de car¬ 
bono envolvem vibrações tipo tesoura, como mostrado 
abaixo. 



As duas vibrações de deformação angular são as resultan¬ 
tes, a 90 graus entre si, dos componentes do movimento de 


deformação angular em todos os planos possíveis em torno 
do eixo da ligação. As duas vibrações são idênticas em ener¬ 
gia e assim produzem um único pico em 667 cm' 1 . Estados 
quânticos idênticos, como estes, são chamados degenerados . 

É interessante comparar o espectro do dióxido de car¬ 
bono com o de uma molécula triatômica não-linear, tal co¬ 
mo água, dióxido de enxofre ou dióxido de nitrogênio. Essas 
moléculas têm 3 x 3 - 6 = 3 modos vibracionais, que tomam 
as formas seguintes: 



Estiramento assimétrico Tesoura 


Como o átomo central não está alinhado com os outros 
dois, uma vibração de estiramento simétrico irá produzir 
uma variação no dipolo e será, assim, responsável por uma 
absorção na região do infravermelho. Por exemplo, os picos 
de estiramento a 3.650 e 3.760 em' 1 (2,74 e 2,66 pm) apare¬ 
cem no espectro infravermelho da água correspondendo às 
vibrações simétrica e assimétrica. Há apenas um componen¬ 
te na vibração tipo tesoura para essa molécula não-línear, 
porque um movimento no plano da molécula constitui-se 
em um grau de liberdade rotacionai. Para a água, a vibração 
de deformação angular provoca absorção em 1.595 cm" 1 
(6,27 pm). A diferença em comportamento das moléculas 
triatômicas lineares e nâo-Üneares com dois e três picos de 
absorção,respectivamente,ilustra como a espectroscopia de 
absorção na região do infravermelho pode, às vezes, ser usa¬ 
da para deduzir a forma das molécuias. 

O acoplamento de vibrações é um fenômeno comum; 
como resultado, á posição de um pico de absorção corres¬ 
pondente a um dado grupo funcional orgânico não pode ser 
sempre especificada exatamente. Por exemplo, a frequência 
de estiramento C—O em metanol é 1.034 cm" 1 (9,67 pm), 
em etanol é 1.053 cm' 1 (9,50 pm) e em 2-butanoi é 1.105 
cm" ! (9,05 pm). Essas variações resultam de um acoplamen¬ 
to do estiramento C—-O com vibrações de estiramento ad¬ 
jacentes C—C ou C—H. 

Enquanto efeitos de interação podem levar a incertezas 
na identificação de grupos funcionais presentes em um com¬ 
posto, é este mesmo efeito que empresta as características 
únicas de um espectro de absorção no infravermelho, que 
são tão importantes para a identificação positiva de um 
composto específico. 


1 Para uma discussão sobre operações <Je simetria e espécies de simetria, 
v eja R. P. Bauman, Absorptíon Spearoscopy, Chapter 10. New York: Witey, 
1962; F. A. Cotton, Chemical Applications of Group Theory. New York: Wi- 
'«y, 1971. 


16B FONTES E TRANSDUTORES PARA O 
INFRAVERMELHO 

Todos os instrumentos para medir absorção infravermelha 
necessitam uma fonte contínua de radiação infravermelha e 
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um transdutor sensível para o infravermelho. As caracterís¬ 
ticas desejáveis desses componentes instrumentais foram 
listadas nas Seções 7B e 7E. Nesta seção, descrevemos fon¬ 
tes e transdutores que são encontrados nos instrumentos In¬ 
fravermelhos atuais. 

16B-1 Fontes 

As fontes de infravermelho consistem em um sólido inerte 
que é aquecido eletricamente a uma temperatura entre 
1.500 e 2.200 K. O resultado é uma radiação contínua seme¬ 
lhante à radiação de um corpo negro (ver Figura 6-18). A in¬ 
tensidade máxima de radiação nessas temperaturas ocorre 
entre 5.000 e 5.900 cm" 1 (2 a 1,7 pm). Em comprimentos de 
onda maiores, a intensidade cai suavemente, sendo de apro¬ 
ximadamente 1 % do máximo em 670 cm' 1 (15 pm). No lado 
de comprimentos de onda menores, o decréscimo ê muito 
màis rápido e uma redução de intensidade similar é obser¬ 
vada em aproximadamente 10.000 cm' 1 (1 pm). 

Fonte de Nemst 

A fonte de Nemst é composta de óxidos de terras raras com 
o formato de um cilindro com diâmetro de 1 a 2 mm e com¬ 
primento de cerca de 20 mm. Terminais de platina são fixa¬ 
dos às extremidades do cilindro para permitir o contato elé¬ 
trico do que acaba sendo um elemento resistivo de aqueci¬ 
mento. Quando a corrente passa pelo dispositivo, são pro¬ 
duzidas temperaturas entre 1.200 e 2.200 K. A fonte de 
Nemst tem um coeficiente de temperatura de resistência 
elétrica negativo e grande e ele tem que ser aquecido exter¬ 
namente ao rubro antes que a corrente seja grande o sufi¬ 
ciente para manter a temperatura desejada. Como a resis¬ 
tência decresce com a temperatura, o circuito da fonte pre¬ 
cisa ser projetado para limitar a corrente; caso contrário, a 
fonte ficaria tão quente que seria destruída. 

A Figura 16-4 mostra a saída espectral de uma fonte de 
Nemst operada a aproximadamente 2.200 K. Observe que a 
curva lembra a de. um corpo negro; os pequenos picos e as 
depressões são funções da composição química do disposi¬ 
tivo. 
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Figura 16-4 Distribuição espectral de energia de uma fonte de 
Nemst operada a aproximadamente 2.200 K. 


Fonte Globar 

Um Globar é uma barra de carbeto de silício, normalmente 
com 50 mm de comprimento e 5 mm de diâmetro. Ele tam¬ 
bém é aquecido eletricamente (1.300 a 1.500 K) e tem a van¬ 
tagem de ter um coeficiente de resistência positivo. Por ou¬ 
tro lado, é necessária refrigeração com água dos contatos 
elétricos para evitar o aparecimento de arco. As energias es¬ 
pectrais do Globar e da fonte de Nernst são comparáveis, 
exceto na região abaixo de 5 pm, onde o Globar fornece 
uma saída significativamente maior. 

Fonte de Filamento Incandescente 

Uma fonte de intensidade um tanto menor, mas de vida 
mais longa que o Globar ou a fonte de Nernst, é uma espiral 
de níquel-cromo enrolada estreitamente e aquecida a cerca 
de 1.100 K por uma corrente elétrica. Um fio de ródio sela¬ 
do em um cilindro de cerâmica tem propriedades semelhan¬ 
tes como fonte. 

Arco de Mercúrio 

Para a região do espectro do infravermelho distante (X> 50 
pm), nenhuma das fontes já descritas provê potência radian¬ 
te suficiente para uma detecção conveniente. Aqui, um arco 
de mercúrio de alta pressão é usado. Esse dispositivo consis¬ 
te de um tubo encapsulado em quartzo contendo vapor de 
mercúrio a uma pressão maior que uma atmosfera. A passa¬ 
gem de eletricidade pelo vapor forma uma fonte interna de 
plasma que fornece radiação contínua na região do infra¬ 
vermelho distante. 

Lâmpada de Filamento de Tungsténio 

Uma lâmpada comum de filamento de tungsténio é uma 
fonte conveniente para a região do infravermelho próximo, 
de 4.000 a 12.800 cm" 1 (2,5 a 0,78 pm). 

Laser de Dióxido de Carbono 

Um laser sintonizável de dióxido de carbono é usado como 
fonte infravermelha para monitorar as concentrações de 
certos poluentes atmosféricos e para determinar espécies 
absorvedoras em soluções aquosas. 6 Um laser de dióxido de 
carbono produz uma banda de radiação no intervalo de 900 
a 1.100 cm"’ (11 a 9 pm), que consiste de cerca de 100 linhas 
discretas proximamente espaçadas. Como foi descrito na 
página 145, qualquer uma dessas linhas pode ser escolhida 
sintonizando-se o laser. Embora o intervalo de comprimen¬ 
to de onda disponível seja limitado, a região de 900 a 1.100 
cm' 1 é parlicuiarmente rica em bandas de absorção prove¬ 
nientes de interações dos modos de estiramento do CC> 2 > 
Assim, essa fonte é útil para a determinação quantitativa de 
uma série de espécies importantes, como amónia, butadie- 
no, benzeno, etanol, dióxido de nitrogênio e tricioroetileno. 

4 Veja H. R. tones and P. A. Wjlks Jr., Amer. Lab., 1982, 14 (3), 87; L. B. 
Kreuzer. Anu/. Oiem., 1974. 46. 239A. 
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Uma importante propriedade da fonte de laser é a potência 
de radiação disponível em cada linha, que são várias ordens 
de magnitude maiores que a de fontes tipo corpo negro. 

16B-2 TVansdutores para o Infravermelho 

Os transdutores para o infravermelho são de três tipos ge¬ 
rais: (1) transdutores térmicos; (2) transdutores piroelétri- 
cos (um transdutor térmico muito especializado); (3) trans¬ 
dutor fotocondutor. Os dois primeiros são comumente en¬ 
contrados em fotômetros e espectrofotômetros dispersivos. 
Os transdutores fotocondutores são encontrados em instru¬ 
mentos multiplexados com transformada de Fourier. 

Transdutores Térmicos 

Os transdutores térmicos, cujas respostas dependem do 
efeito de aquecimento da radiação, são utilizados para a de¬ 
tecção de todos os comprimentos de onda no infraverme¬ 
lho, exceto os menores. Com esses dispositivos, a radiação é 
absorvida por um pequeno corpo negro e o aumento de 
temperatura resultante é medido. A potência de radiação de 
um feixe de espectrofotômetro é diminuta (IO" 7 a IO' 9 W), 
de modo que a capacidade calorífica do elemento absorve- 
dor precisa ser tão pequena quanto possível, se o que se pre¬ 
tende é produzir uma variação de temperatura detectável. 
Todos os esforços são feitos para minimizar o tamanho e a 
espessura do elemento absorvedor e para concentrar todo o 
feixe de infravermelho na sua superfície. Na melhor das cir¬ 
cunstâncias, as variações de temperatura estão limitadas a 
alguns milésimos de kelvin. 

O problema de se medir radiação infravermelha por 
meios térmicos é complicado pelo ruído térmico do ambien¬ 
te. Por esse motivo, os transdutores térmicos são encapsula¬ 
dos sob vácuo e cuidadosamente isolados de radiação tér¬ 
mica emitida por outros objetos próximos. Para minimizar 
ainda mais os efeitos de fontes estranhas de calor, o feixe da 
fonte é sempre modulado. Desse modo, o sinal analítico, 
após a transdução, tem a freqüência do modulador e pode 


ser separado eletronicamente dos sinais estranhos do ruído, 
que normalmente variam muito lentamente com o tempo. 

Termopares. Na sua forma mais simples, um termopar con¬ 
siste de um par de junções formadas quando dois pedaços 
de metal, como bismuto, são fundidos a outro metal diferen¬ 
te, como antimônio. Aparece um potencial entre as duas 
junções que varia com a diferença de temperatura entre 
elas. 

O transdutor de junção para radiação infravermelha é 
formado por fios muito finos ou alternativamente por eva¬ 
poração dos metais sobre um suporte não-condutor. Em 
ambos os casos, a junção é enegrecida (para melhorar a sua 
capacidade de absorção de calor) e selada em uma câmara 
evacuada com uma janela transparente à radiação infraver¬ 
melha. 

A junção de referência, que fica normalmente localiza¬ 
da na mesma câmara que a junção ativa, é projetada para 
ter umá capacidade calorífica relativamente grande e é cui¬ 
dadosamente isolada da radiação incidente. Como o sinal 
analítico é modulado, apenas a diferença na temperatura 
das duas junções é importante; assim, a junção de referência 
não necessita ser mantida à temperatura constante. Para 
melhorar a sensibilidade, vários termopares podem ser liga¬ 
dos em série para se obter o que se chama uma termopilha. 

Um transdutor de termopar bem-projetado é capaz de 
responder às diferenças de temperatura de 10 * K. Esse va¬ 
lor corresponde a uma diferença de potencial de cerca de 6 
a 8 pV/pW. O termopar de um transdutor de infravermelho 
é um dispositivo de baixa impedância que geralmente está 
conectado a um pré-amplificador de alta impedância, como 
um circuito transistor de efeito de campo (FET) mostrado 
na Figura 16-5. Um amplificador operacional seguidor de 
voltagem, tal como o da Figura 3-7, também costuma ser 
usado como um pré-amplificador em circuitos de termopar. 

Bolômctros. Um bolômetro é um tipo de termômetro de re¬ 
sistência construído de tiras de metais, como platina ou ní¬ 
quel, ou de um semicondutor; os últimos dispositivos sãó, às 


Paia o 
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. Figura 16-5 Termopar e pré-amplificador (adaptado de G. W. Ewing, í. Chem. Educ., 1971,48, A521; com permissão) 
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vezes, chamados de termistores. Esses materiais exibem uma 
grande variação na resistência era função da temperatura. O 
eiemento sensível é pequeno e enegrecido para absorver o 
calor radiante. Os bolôraetros não são tão usados como ou¬ 
tros transdutores para a região do infravermelho médio. No 
entanto, um bolômetro de germânio, operado a 1,5 K,é um 
transdutor ideal de radiação na faixa dte 5 a 400 cm " 1 ( 2.000 
a 25 pm). 

Transdutores Piroelétricos 

Os transdutores piroelétricos são constituídos de folhas de 
monocristais de materiais piroelétricos, que são isolantes 
(materiais dielétricos) com propriedades térmicas e elétricas 
muito especiais. O sulfato de trigiicina (NH 2 CH 2 COOH ) 3 • 
H 2 SO 4 (normalmente deuterado ou com uma fração das glí- 
cinas substituída por aianina),é o material piroelétríço mais 
importante usado na construção de sistemas de detecção de 
infravermelho. 

Quando um campo elétrico é aplicado em um material 
dielétrico, ocorre polarização elétrica, com a magnitude des¬ 
sa polarizaçao sendo função da constante dieiétrica do ma¬ 
terial. Para a maioria doydieiétricos, essa polarização indu¬ 
zida cai rapidamente a zero quando o campo externo é re¬ 
movido. Substâncias piroelétricas, em contraste, retêm uma 
forte polarização dependente de temperatura após a remo¬ 
ção do campo. Assim, interca!ando-se o cristal piroelétríço 
entre dois eletrodos, um dos quais transparente ao infraver¬ 
melho, cria-se um capacitor dependente da temperatura. 
Variando-se a sua temperatura por irradiação com infraver¬ 
melho altera-se a distribuição de carga no cristal, o que po¬ 
de ser detectado como uma corrente elétrica em um circui¬ 
to externo conectado aos dois lados do capacitor. A magni¬ 
tude dessa corrente é proporcional à área superficial do 
cristal e à razão de polarização com a temperatura. Cristais 
piroelétricos perdem a sua polarização residual quando são 
aquecidos a uma temperatura denominada ponto Curie. Pa¬ 
ra o sulfato de trigiicina, o ponto Curie é 47°G 

Os transdutores piroelétricos têm tempos de resposta 
rápidos 0 suficiente para seguir as variações no domínio do 
tempo do sinal de um interferômetro. Por esse motivo, mui¬ 
tos espectrômetros infravermelhos com transformada de 
Fourier usam esse tipo de transdutor. 

Transdutores Fotocondutores 

Os transdutores para infravermelho fotocondutores consis¬ 
tem em um filme fino de material semicondutor, como sul¬ 
feto de chumbo, telureto de cãdmio/mercúrio ou antimone- 
to de índio, depositado sobre uma superfície não-condutora 
de vidro e selada em recipiente evacuado para proteger o 
semicondutor da atmosfera. A absorção de radiação por es¬ 
ses materiais promove elétrons não-condutores de valência 
a um estado condutor, de energia mais elevada, decrescen¬ 
do a resistência elétrica do semicondutor.Tipicamente, um 
fotocondutor é colocado em série com uma fonte de tensão 
e um resistor de carga e a queda de tensão no resistor de 
carga serve como medida da potência do feixe de radiação. 


O fotocondutor de sulfeto de chumbo é 0 transdutor 
mais usado para a região espectral do infravermelho próxi¬ 
mo, de 10.000 a 3330 cm ' 1 (í a 3 pm). Pode ser operado à 
temperatura ambiente. Para radiação no infravermelho mé¬ 
dio ou distante, transdutores de telureto de mercúrio/cád¬ 
mio são usados. Eles precisam ser resfriados com nitrogênio 
líquido (77 K) para minimizar 0 ruído térmico. O ponto de 
corte para comprimento de onda longo e várias Outras pro¬ 
priedades desses transdutores dependem da razão telureto 
de mercúrio/telureto de cádmio,que pode ser variada conti¬ 
nuamente. 

O transdutor de telureto de mercúrio/cádmio, que ofe¬ 
rece características de resposta superiores aos dos transdu¬ 
tores piroelétricos descritos na seção anterior, também en¬ 
contra amplo uso em espectrômetros com transformada de 
Fourier, especialmente os que são interfaceados com equi¬ 
pamentos de cromatografia a gás. 

16C INSTRUMENTOS PARA O 
INFRAVERMELHO 

Três tipos de instrumentos para medidas de absorção infra¬ 
vermelha estão disponíveis de fornecedores comerciais: ( 1 ) 
especírofotômelros dispersivos de rede, que são usados 
príncípalmente para trabalho qualitativo; ( 2 ) instrumentos 
mui tipiexados, empregando transformada de Fourier (Se¬ 
ção 71), que são apropriados tanto para medidas de infra¬ 
vermelho qualitativas como quantitativas; e (3) fotômetros 
não-dispersivos que foram desenvolvidos para determina¬ 
ções quantitativas de uma variedade de espécies orgânicas 
na atmosfera por espectroscopia de absorção, emissão e re- 
flectância. 

Até os anos 1980, os instrumentos mais amplamente 
usados para medidas no infravermelho eram os espectrófo- 
tômetros dispersivos. Hoje, no entanto, esse tipo de instru¬ 
mento foi substituído pelos espectrômetros com transfor¬ 
mada de Fourier, devido à sua velocidade, confiabilidade e 
conveniência. Apenas quando 0 custo é um fator fundamen¬ 
tal, os instrumentos dispersivos ainda são usados. 

16C-1 Espectrômetros com Transformada de Fourier 

A base teórica e as vantagens efetivas dos instrumentos 
muitiplexados foram discutidas com algum detalhamento 
na Seção 7Í-1, e o leitor pode achar interessante rever aque¬ 
la seção antes de prosseguir. Dois tipos de instrumentos 
muitiplexados foram descritos para a região infravermelha. 
Em um, a codificação é obtida dividindo-se a fonte em dois 
feixes cujos caminhos ópticos podem ser variados periodica¬ 
mente para se obter padrões de interferência. A transforma¬ 
da de Fourier é usada para 0 processamento dos dados . 7 

7 Para discussões detalhadas sobre a espectroscopia infravermelha com 
transformada de Fourier, veja B. C.Smith, Fourier Transform infraredSpec- 
troscopy, Boca Raton: CRC Press. 1996: P. R. Griffiths and J. A. deHaseth. 
Fourier Transform infrared Spectroscopy. New York: Wiiey, 1986: Fourier 
Transform infrared Spectroscopy, 1 Ferraro and L. Basile, Eds. New York: 
Academic Press. 1979. Para artigos de revisão, veja W. D. Perkins. Citem. 
Edttc, 1986, 63, A5, A269; L. Glaser.7. Citem. Educ, 1987, 64. A228.A260. 


Capítulo 16 Introdução à Espectrometria no Infravermelho 353 


O segundo é o espectrômetro com transformada de Ha¬ 
damard, que é um instrumento dispersivo que emprega uma 
máscara móvel no piano focal de um monocromador para 
codificar os dados espectrais. Os instrumentos infraverme¬ 
lhos com transformada de Hadamard ainda não foram am¬ 
plamente adotados e não serão, portanto, discutidos neste li¬ 
vro . 6 

Quando os espectrômetros infravermelhos com transfor¬ 
mada de Fourier (FTIR - Fourier transform infrared) apare¬ 
ceram no mercado, eram volumosos, caros (> US$100.000) e 
necessitavam de ajustes mecânicos constantes. Por essas ra¬ 
zões o seu uso era limitado a aplicações especiais nas quais 
suas características únicas (velocidade, alta resolução, sensibi¬ 
lidade e precisão e exatidão de comprimento de onda sem 
paralelo) eram essenciais. Esses instrumentos agora estão re¬ 
duzidos a um tamanho para topo de bancada e tomaram-se 
confiáveis e de fácil manutenção. Mais ainda, o preço dos mo¬ 
delos simples foi reduzido ao ponto de serem competitivos 
com todos menos os instrumentos dispersivos mais simples 
(US$15.000 a US$20.000). Por essas razões, os instrumentos 
com transformada de Fourier têm substituído amplamente os 
instrumentos dispersivos no laboratório . 9 

Componentes dos Instrumentos com Transformada de 
Fourier 

A maioria dos instrumentos no infravermelho com transfor- 
.mada de Fourier disponíveis comercialmente está baseada 
no interferômetro de Micheison, embora outros tipos de sis¬ 
temas ópticos também, sejam encontrados. Consideraremos 
aqui apenas o projeto de Micheison, que é mostrado na Fi¬ 
gura 7-42. 10 

Mecanismo de Movimento* Uma condição para obtenção 
de interferogramas satisfatórios (e,portanto, espectros satis¬ 
fatórios) é que a velocidade do espelho móvel deve ser 
constante e a sua posição exatamente conhecida a cada ins¬ 
tante. A planaridade do espelho precisa também ficar cons¬ 
tante durante todo o seu trajeto de 10 cm ou mais. 

No infravermelho distante.no qual os comprimentos de 
onda vão de 50 a 1.000 pm (200 a 10 cm*'), o deslocamento 
do espelho por uma fração do comprimento de onda e me¬ 
didas exatas de sua posição podem ser conseguidos por um 
parafuso micrométrico movido por motor. Um mecanismo 
mais preciso e sofisticado é necessário, no entanto, para as 
regiões do infravermelho médio e próximo. Aqui, o suporte 

......Para urna descrição sobre a transformada de Hadamard e espectróme- 

tros com transformada de Hadamard. veja M. O. Harwjt and N. J.A, Sioa- 
ne. Hadamard Transform Optics. New York: Academic Press, 1979; Trans- 
J ff' n Technieptes in Chemistry P. R. Griffiths. Ed. New York: Plentim Press, 

?ara uma rev ‘ são recente de aplicações analíticas da transformada 
de Hadamard, veja P. J. Treado and M. D. Morris, Anal. Chem., 1989, 61, 

> 23A, 

v eja S. A. Borman. Anal. Chem., 1983,5J, I054A. 

O interferômetro de Micheison foi projetado e construído em 1891 por 
• A. Micheison. Ele recebeu o Prêmio Nobel de FfsiC 3 , em 1907. pela in- 
v ençào da interferometria. 


do espelho flutua sobre um rolamento de ar posicionado es¬ 
treitamente entre suportes de aço inoxidável (ver Figura 16- 
6 ). Um motor de tração linear move a montagem e uma bo¬ 
bina eletromagnética semelhante a uma bobina de alto-fa- 
iante; uma corrente crescente na bobina move o espelho 
com velocidade constante. Após chegar ao final, o espelho 
volta rapidamente ao ponto inicial para a próxima varredu¬ 
ra por uma inversão rápida da corrente. A distância do des¬ 
locamento varia de 1 a cerca de 20 cm; as velocidades de 
varredura variam de 0,01 a 10 cm/s. 

Duas características adicionais do sistema de espelhos 
são necessárias para uma operação bem-sucedida. A primei¬ 
ra é uma forma para se ter uma amostragem do interfero- 
grama em intervalos de retardo precisamente espaçados. O 
segundo é um método para se determinar exatamente o 
ponto de retardo zero, para permitir que se faça a média dos 
sinais. Se este ponto não for conhecido precisa mente, os si¬ 
nais de varreduras sucessivas não estarão em fase; a média, 
então, tenderá a degradar em vez de melhorar o sinal. 

Os problemas de amostragem precisa e média de sinais 
podem ser resolvidos pelo uso de três interferômetros em 
vez de um, com um único suporte de espelho contendo três 
espelhos móveis. A Figura 16-6 é um esquema que mostra 
esse arranjo. Os componentes e caminhos ópticos para cada 
um dos três sistemas interferométricos são indicados pelos 
subscritos 1,2 e 3, respectivamente. O sistema 1 é o sistema 
infravermelho, que, em última análise, fornece um ihterferó- 
grama semelhante ao da curva A na Figura 16-7.0 sistema 
2 é o assim chamado sistema de detecção de franjas de refe¬ 
rência de laser , que fornece a informação do intervalo de 
amostragem. Consiste de um laser de héíio/neônio 5 2 , urri 
sistema interférométrico compreendendo os espelhos MMi 
e M 2 , um divisor de feixe B 2 e um transdutor T 2 , A saída 
desse sistema é uma onda co-senoidai,como mostrado em C 
na Figura 16-7. Esse sinal é convertido eletronicamente na 
onda quadrada mostrada em D\ a amostragem começa ou 
termina em cada cruzamento sucessivo com zero. O sistema 
de detecção de franjas de referência de laser fornece um in¬ 
tervalo de amostragem altamente reprodutível e espaçado 
regularmente, Na maioria dos instrumentos, o sinal do láser 
é também usado para controlar a velocidade do sistema de 
deslocamento do espelho a üm valor constante. 

O terceiro sistema interférométrico, às vezes chamado 
sistema de luz branca, usa uma fonte de tungsténio Ó 3 e 
transdutor 7*3 sensível à radiação visível. O seu sistema de 
espelhos é fixado para dar um retardo zero que está deslo¬ 
cado para a esquerda em relação ao sinal analítico (ver in- 
terferograma B, Figura 16-7). Como a fonte é policromática, 
sua potência em retardo zero & muito maior que qualquer 
sinal antes ou depois desse ponto. Assim, esse máximo é 
usado para disparar o início da amostragem de dados para 
cada varredura em um ponto altamente reprodutível. 

O sistema de interferômetro triplo descrito leva a uma 
notável precisão na determinação de freqüências espectrais, 
que excede significativamente aquela obtida com instru¬ 
mentos convencionais de rede de difração. Essa alta repro- 
dutibilidade é particularmente importante quando se faz a 
média de várias varreduras. Instrumentos modernos, como 
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Figura 16-6 Interferômetros em um espectrômetro no infravermelho com transformada de Fourier. O subscrito 1 define a trajetória da 
radiaçao no interferômetro infravermelho; os subscritos 2 e 3 referem-se aos interferômetros do laser e de iuz branca respectivamente 
(cortesia de Nicolet Analy tical Instruments, Madison, WI) 




Se Fmilr rn L a rà 0 , mp0 05 três lnte ^rômetros existentes em um instrumento no infravermelho com transforma 

CUrva B: Smal de iuz branca; curva C: sinal de referência de franja de laser, curva D: sina 

N^York-wÍlV^ J f Part3r dC> Sínal d ° l0SCr (d€ R R - Griffl,hs ' Chemical Inftared FourierTransform Spectroscopy.p. M 
New YorhWitey, 1975; reproduzido com a permissão de John Wiley & Sons, ínc) V 
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o mostrado na Figura 16-8, são capazes de conseguir a mes¬ 
ma precisão de freqüência com um único interferômetro. 
Nesse instrumento, o feixe de laser é paralelo ou co-linear 
ao feixe infravermelho, de modo que ambos passam por um 
único interferômetro. Mais ainda, não é usada a fonte de luz 
branca e o interferograma infravermelho é usado para esta¬ 
belecer o retardo zero. O máximo no interferograma infra¬ 
vermelho é uma referência excelente, porque é o único pon¬ 
to no qual todos os comprimentos de onda interferem cons¬ 
trutivamente. 

O sistema mostrado na Figura 16-6 é capaz de fornecer 
espectros com resolução de 0,1 a 1 cm" 1 . Para se obter reso¬ 
luções de 0,01 cm' 1 necessita-se um sistema mais sofisticado 
para manter o alinhamento do espelho móvel. Um sistema 
de alinhamento de espelhos usa três sistemas de referências 
de franjas de laser dirigidas a três pontos diferentes do espe¬ 
lho móvel em vez de um. Como três pontos bastam para de¬ 
finir um piano, o uso de três lasers melhora significativa- 
mente a exatidão com a qual a posição e a orientação do es¬ 
pelho podem ser conhecidas em cada instante. 

Divisores de Feixe. Os divisores de feixe são construídos de . 
materiais transparentes com índices de refração tais que 
aproximadamente 50% da radiação é refletida e 50% é 
transmitida. Um material muito usado para o infravermelho 
é um filme fino de Mylar posicionado entre duas lâminas de 
um sólido de índice de refração baixo. Filmes finos de ger- 
mânio ou silício depositados sobre íodeto ou brometo de cé¬ 
sio, cloreto de sódio ou brometo de potássio são satisfató¬ 


rios para a região do infravermelho médio. Um filme de óxi¬ 
do de ferro(III) é depositado sobre fluoreto de cálcio para 
se trabalhar no infravermelho próximo. 

Fontes e Transdutores. As fontes dos instrumentos de trans¬ 
formada de Fourier são semelhantes às discutidas anterior¬ 
mente neste capítulo. Geralmente, transdutores térmicos 
não são facilmente adaptáveis aos instrumentos com trans¬ 
formada de Fourier, devido aos seus tempos de resposta 
lentos. Transdutores piroelétricos de sulfato de triglicina são 
amplamente usados para a região do infravermelho médio. 
Transdutores fotoconduíores de telureto de cádmio/mercú¬ 
rio ou antimoneto de índio, refrigerados com nitrogênio lí¬ 
quido, são usados quando maior sensibilidade ou tempos de 
resposta mais rápidos são necessários. 

Projetos de Instrumentos 

Os espectrômetros no infravermelho com transformada de 
Fourier são normalmente instrumentos de feixe simples, A 
Figura 16-8 mostra o sistema óptico de um instrumento me¬ 
nos caro, que é vendido por cerca de US$16.000 a 
US$20.000. Um procedimento típico para se determinar a 
transmitância ou absorbância nesse tipo de instrumento é 
primeiramente se obter um interferograma de referência, 
varrendo-se uma referência (normalmente ar) 20 ou 30 ve¬ 
zes, somar os dados e armazenar os resuitados na memória 
do computador do instrumento (em geral, após transformá- 
los no espectro). Uma amostra é, então, inserida no feixe de 
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Figura 16-8 


Um espectrômetro infravermelho com transformada de Fourier de feixe simples (cortesia de Perkin-Elmer, Norwalk, CT) 
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Figura 16-9 Espectros obtidos em modos de feixe simples e duplo de vapor d’água e C0 2 atmosféricos. No registro inferior, de feixe 
simples, a absorção dos gases atmosféricos é evidente. O registro superior, de feixe duplo, mostra que o feixe de referência compensa 
quase perfeitamente essa absorção e permite a obtenção de uma linha base de 100% T estável (de J. D. higle Jr. and S. R. Croitdt, Spec- 
trochemica! Anaiysís, p. 409. Englewood Cliffs, NI: Prentice-Hall, 1988; com permissão) 


radiação e o processo é repetido. A razão dos espectros da 
amostra e referência é computada para dar a transmitância 
nas várias frequências. Normafmente, as fontes de infraver¬ 
melho e detectores modernos são estáveis o suficiente para 
que espectros de referência precisem ser obtidos apenas 
ocasionalmeme. 

Características de Desempenho de Instrumentos 
Comerciais 

Diversos fabricantes de instrumentos oferecem vários mo¬ 
delos de instrumentos com transformada de Fourier, O mais 
barato deles tem um intervalo de 7.800 a 350 cm~ ! (1,3 a 29 
pm) com uma resolução de 4 cm' 1 . Esse desempenho pode 
ser obtido com um tempo de varredura tão curto como, um 
segundo. Instrumentos mais caros com divisores de feixe, 
fontes e transdutores intercambiáveis oferecem intervalos 
de freqüência expandidos e maiores resoluções. Por exem¬ 
plo, divulga-se que um instrumento produz espectros desde 
o infravermelho distante (10 cm" ! ou 1.000 jim) até a região 
visível (25.000 cm ” 1 ou 400 nm). As resoluções dos instru¬ 
mentos comerciais variam de '8 a menos de 0,01 cm -1 . Vários 
minutos são necessáríos'para se obter um espectro comple¬ 
to com a resolução mais alta." 

Vantagens dos Espectrômetros com Transformada de 
Fourier 12 

Em toda a região espectral do infravermelho médio, os ins¬ 
trumentos com transformada de Fourier parecem ter rela¬ 
ções sinal-ruído melhores em mais de uma ordem de magni¬ 
tude que as de instrumentos dispersivos de boa qualidade. 
Esta melhor relação sinal-ruído pode ser substituída por 
varreduras rápidas, com bons espectros sendo obtidos em 
poucos segundos em muitos casos. Os instrumentos interfe- 
rométricos sao também caracterizados por resoluções maio¬ 
res (< 0,1 cm* 1 ) e determinações de freqüência altamente 
exatas e reprodutíveis. A última propriedade é útil princi- 
palmente quando os espectros têm que ser subtraídos para 
correção de fondo. 

Uma vantagem teórica dos instrumentos com transfor¬ 
mada de Fourier é que a sua óptica fornece um transporte 
de energia muito maior (uma a duas ordens de magnitude) 
que os instrumentos dispersivos, cujas saídas são limitadas 
pela necessidade de larguras de fenda estreitas. O ganho po¬ 
tencial aqui, no entanto, pode ser prejudicado parcialmente 
pela menor sensibilidade do detector de resposta rápida ne¬ 
cessário para as medidas interferométricas. Finaimente, sa- 
lienta-se que o interferômetro está livre do problema de ra¬ 
diação espúria, porque cada freqüência no infravermelho é 
de fato, modulada em uma freqüência diferente. 


" D. Nobie, »««>/. Chem., 1995, 67, 381A. 

Para uma comparação cie características de desempenho de instrumentos 
dispersivos e interferométricas típicos, veja D. H. Chenery and N. Sheppard 
Appi Specirosa, 1978, 32, 79; W. D. Perkins,/ Chem. Educ. 1987, 64, A269. ’ 


As áreas da química nas quais o melhor desempenho 
dos instrumentos mterferoméíricos tem sido muito útil in¬ 
cluem: ( 1 ) trabalho com resolução muito alta, encontrado 
quando misturas gasosas apresentam espectros complexos 
resultantes da superposição de bandas vibracionais e rota- 
ctonais; ( 2 ) estudo de amostras com absorbância grandes- 
(3) estudo de substâncias com bandas de absorção fracas 
(por exemplo, o estudo de compostos quimíssorvidos em su¬ 
perfícies de catalisadores); (4) investigações que requerem 
varredura rápida, como estudos cinéticos ou detecção de 
efluentes cromatográficos; (5) coleta de dados no infraver¬ 
melho de amostras muito pequenas; ( 6 ) obtenção de espec¬ 
tros de reflexão; (7) estudos de emissão no infravermelho. 

16C-2 Instrumentos Dispersivos 

Em gerai, os espectrofotômetros dispersivos no infraverme¬ 
lho supridos por fornecedores comerciais são instrumentos 
registradores de feixe duplo, que usam redes de difração pa¬ 
ra dispersar a radiação. Como foi mostrado na Seção 13D-2, 
o projeto de feixe duplo é menos exigente no tocante ao de¬ 
sempenho de fontes e detectores - uma característica im-. 
portante devido à baixa intensidade das fontes de infraver¬ 
melho, à baixa sensibilidade dos transdutores para infraver¬ 
melho e à conseqüente necessidade de grandes amplifica¬ 
ções de sinal. 

Uma outra razão para o uso generalizado de instrumen¬ 
tos infravermelhos de feixe duplo é mostrada na Figura 16- 
9. A curva inferior mostra que a água e o dióxido de carbo¬ 
no atmosféricos absorvem na mesma região espectral e po¬ 
dem causar problemas de interferência sérios. A curva supe¬ 
rior mostra que o feixe de referência compensa quase per- 
feiíamente a absorção de ambos os compostos. O resultado 
é uma linha base estável de 100 % 7 . 

Geralmente, os espectrofotômetros infravermelhos dis¬ 
persivos incorporam um modulador de baixa freqüência (5 
a 13 eidos por minuto) que permite ao.detector distinguir 
entre o sinal da fonte e sinais de radiação espúria, tal como 
emissão infravermelha de vários corpos ao redor do trans¬ 
dutor, Velocidades de modulação lentas são exigidas peio 
tempo de resposta lento dos transdutores para infraverme¬ 
lho usados na maioria dos instrumentos dispersivos. Em ge¬ 
rai, os projetos ópticos dos instrumentos dispersivos não di¬ 
ferem grandemente dos espectrofotômetros no ultraviole¬ 
ta/visível discutidos nos Capítulos 7 e 13, exceto que os com¬ 
partimentos de amostra e referência estão sempre localiza¬ 
dos entre a fonte e o monocromador nos instrumentos no 
infravermelho, Essa disposição é possível porque a radiação 
infravermelha, em contraste com a uitravioleta/visível, não 
é energética o suficiente para causar decomposição fotoquí- 
mica da amostra. Coiocando-se a amostra e a referência an¬ 
tes do monocromador, no entanto, temos a vantagem que a 
maior parte da radiação espalhada, gerada no comparti¬ 
mento da célula, é efetivamente removida pelo monocro¬ 
mador e não atinge o transdutor. 

A Figura 16-10 mostra esquematicamente a disposição 
dos componentes de um espectrofotômetro infravermelho 


típico. Como a maioria dos instrumentos infravermelhos 
dispersivos de baixo custo, ele é do tipo de nulo, no qual a 
potência do feixe de referência é reduzida, ou atenuada , pa¬ 
ra igualar a do feixe que passa pela amostra. A atenuação é 
obtida colocando-se um dispositivo que remove uma fração 
variável do feixe de referência continuamente. O atenuador 
comumente toma a forma de um pente cujos dentes são 
triangulares, de modo que há uma reiação linear entre o 
movimento lateral do pente e o decréscimo da potência do 
feixe. O movimento do pente ocorre quando uma diferença 
na potência dos dois feixes é sentida pelo sistema de detec¬ 
ção. Esse movimento é sincronizado com a pena do registra¬ 
dor, de modo que sua posição dá uma medida da potência 
relativa dos dots feixes e, portanto, a transmitância da amos¬ 
tra. 

Observe que três tipos de sistemas conectam os compo¬ 
nentes mostrados na Figura 16-10: (1) conexão por radiação, 
: indicada por linhas tracejadas, ( 2 ) ligação mecânica, mostra¬ 
da por linhas grossas, (3) ligação elétrica mostrada por li¬ 
nhas finas contínuas. 

A radiação da fonte é separada em dois feixes, metade 
passando peio compartimento com a célula da amostra e a 
outra metade pela referência. O feixe de referência passa 
P 5 I 0 atenuador e pelo modulador. O modulador (chopper) 
consiste de um disco movido por um motor que alternada- 
’ mente reflete o feixe de referência ou transmite o feixe da 
amostra para o monocromador. Após a dispersão por um 
prisma ou rede, os feixes alternados incidem no transdutor 
ê são convertidos em sinal elétrico. O sinal é amplificado e 
passa ao retificador síncrono, um dispositivo ligado mecâni¬ 
ca ou eletricamente ao modulador, o que faz com que o in¬ 
terruptor de retificação e o feixe que sai do modulador mu¬ 
dem simultaneamente. Se os dois feixes têm potência idên¬ 


tica,o sinal do retificador é uma corrente contínua constan¬ 
te. Se, por outro lado, os feixes diferem na potência, uma 
corrente flutuante ou alternada é produzida, cuja fase é de¬ 
terminada pelo feixe que é mais intenso. A corrente do reti¬ 
ficador é filtrada e posteriormente amplificada para acionar 
um motor síncrono em uma direção ou outra, dependendo 
da fase da corrente de alimentação. O motor síncrono é liga¬ 
do mecanicamente tanto ao atenuador como ao mecanismo 
de movimento da pena do registrador e faz com que ambos 
se movam até que o ponto de nulo seja atingido. Um segun¬ 
do motor síncrono move o papel e muda o comprimento de 
onda simultaneamente. Existe freqüentemente uma iigação 
mecânica entre os movimentos de comprimento de onda e 
largura da fenda.de modo que a potência radiante que atin¬ 
ge o detector ê mantida aproximadamente constante pela 
variação da largura da fenda. 

O sistema de atenuação do feixe de referência, tal como 
o descrito, cria três limitações no desempenho dos instru¬ 
mentos infravermelhos dispersivos. Primeiramente, a res¬ 
posta do sistema de atenuação sempre se atrasa em relação 
às variações da transmitância, particularmente em regiões 
da varredura nas quais o sinal muda rapidamente. Em se¬ 
gundo lugar, 0 momento associado tanto com o atenuador 
mecânico como com o sistema do registrador pode resultar 
em que a pena sobrepasse a transmitância verdadeira. Em 
terceiro lugar, em regiões em que a transmitância é próxima 
de zero, quase nenhuma radiação chega ao transdutor e a 
posição de zero exata não pode ser estabelecida exatamen¬ 
te, O resultado é uma resposta lenta do transdutor e picos 
arredondados. A Figura 16-11 mostra a sobrèpassagem de 
transmitância e os picos arredondados em regiões de trans- 
mitânda baixa (1.700 a 3.000 cm" 1 ). 





Número de onda, cm' 1 

4.000 3.000 2.000 Í.500 1.000 900 800 



figura 16-11 Espectro infravermelho de n-hexana! ilustrando a sobrepassagem em % 7* baixa. 


16C-3 Instrumentos Não-dispersivos 

Uma série de instrumentos simples e robustos foram proje¬ 
tados para análise quantitativa no infravermelho. Alguns são 
fotômetros de filtro único ou não-dispersivos; outros usam 
filtros tipo cunha no lugar de um elemento dispersivo para a 
obtenção de um espectro completo; outros ainda não 
usam qualquer dispositivo de seleção de comprimento de 
onda. Geralmente, estes instrumentos são menos complexos, 
- mais robustos, fáceis de manter e menos caros que os instru¬ 
mentos que descrevemos até agora neste capítulo. 


Fotômetros de Filtro™ j 

A Figura 16-12 é um esquema de um fotômetro infraverme¬ 
lho de filtro, portátil (peso = 8,2 kg) projetado para análise 
quantitativa de várias substâncias orgânicas na atmosfera. A j 

fonte é um fio de níquel-cromo enroiado em um bastão de j 
cerâmica; o transdutor é um dispositivo piroeiétrico. Uma ] 
variedade de filtros de interferência, que transmitem na re- j 
giâo de 3.000 a 750 cm " 1 (3,3 a 13 pm) estão disponíveis; ca- ] 
_ í 

13 Veja P. A. Wílks, Amer. Lab., 1994 (12), 44: Proc. Control Qual., 1992, 3, .! 
283. ,í 
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da um é desenhado para a determinação de um composto 
específico. Os filtros são facilmente intercambiáveis, 

A amostra gasosa é introduzida na célula por uma bom¬ 
ba operada por bateria. O caminho óptico da célula, como 
mostrado, é 0,5 m; uma série de espelhos refletores (não- 
mostrados na Figura 16-12) permite que se aumente esse ca¬ 
minho óptico até 20 m em incrementos de 1,5 m. Esse aces¬ 
sório aumenta grandemente o intervalo de concentração do 
instrumento. 

É relatado que o fotômetro é sensível a décimos de par¬ 
te por milhão de substâncias como acrilonitriia, hidrocarbo- 
netos clorados, monóxido de carbono, fosgênio e cianeto de 
hidrogênio. 

Fotômetros Sem Filtro 

Fotômetros que não usam qualquer dispositivo de restrição 
de comprimento de onda são amplamente usados para mo¬ 
nitorar fluxos de gases para um único componente. '* A Fi¬ 
gura 16-13 mostra um instrumento não-dispersivo típico 
projetado para determinar monóxido de carbono em uma 
mistura gasosa. A célula de referência é um recipiente sela¬ 
do preenchido com gás não-absorvedor; conforme mostra¬ 
do na figura, a amostra flui através de uma segunda célula 
que tem mesmo comprimento. A lâmina do modulador 
(chopper) é arranjada de tal modo que os feixes de fontes 
idênticas são modulados simultaneamente a uma velocida¬ 
de de cerca de cinco vezes por segundo. A seletividade é ob¬ 
tida preenchendo ambos os compartimentos da célula sen- 
sora com o gás sendo analisado, monóxido de carbono nes¬ 
te exemplo. As duas câmaras do detector são separadas por 
um diafragma metálico fino e flexível que serve como uma 
das placas de um capacitor; a segunda placa está localizada 
no segundo compartimento do sensor à esquerda. 

Na ausência de monóxido de carbono na célula de 
amostra, as duas câmaras sensoras são aquecidas igualmen- 

14 Para uma descrição do uso de medidas infravermelhas em processo, ve¬ 
ja M. S. Franí and G. LaButti, Anui Chem., 1980, 52 ,1331 A. 


te pela radiação das duas fontes. Se a amostra contém mo¬ 
nóxido de carbono, no entanto, o feixe da direita é um pou¬ 
co atenuado e a câmara sensora correspondente fica fria em 
relação à sua contraparte de referência; a conseqüência é 
um movimento do diafragma para a direita e uma variação 
na capadtâncta do capacitor. Essa variação de capacitância 
é sentida pelo sistema de amplificação,cuja saída alimenta 
um servomotor que movimenta o, atenuador de feixe no fei¬ 
xe de referência até que os dois compartimentos estejam 
novamente à mesma temperatura. O instrumento opera, as¬ 
sim, como um dispositivo de nulo. O modulador serve para 
fornecer um sinal de corrente alternada, que é menos sensí¬ 
vel ao desvio e ao ruído l/f. 

O instrumento é altamente seletivo, porque o aqueci¬ 
mento do gás do sensor ocorre apenas com a estreita porção 
do espectro que é absorvida pelo monóxido de carbono na 
amostra. Evidentemente, o dispositivo pode ser adaptado 
para a determinação de qualquer gás que absorva no infra¬ 
vermelho. 

16C-4 Instrumentos Automatizados Para Análise 
Quantitativa 

A Figura 16-14 mostra um esquema de um instrumento con¬ 
trolado por computador projetado especificamente para 
análise quantitativa no infravermelho. O seletor de compri¬ 
mento de onda, que consiste de três filtros de cunha monta¬ 
dos na; forma de um círculo segmentado, é mostrado na Fi¬ 
gura 16-14b. O acionamento com motor e o controle poten- 
ciométrico permitem seleção rápida controlada pelo com¬ 
putador na região entre 4.000 e 690 cm ” 1 (2,5 a 14,5 pm) com 
exatidão de 0,4 cm" 1 . A fonte e o transdutor são semelhantes 
aos descritos na seção anterior sobre fotômetros de filtro; 
observe que é usado um modulador de feixe tipo chopper. 
O compartimento de amostra pode ser facilmente adaptado 
a amostras sólidas, líquidas ou gasosas. O instrumento pode 
ser programado para determinar a absorbância de uma 
amostra com múltiplos componentes em vários comprimen¬ 
tos de onda e depois calcular a concentração de cada com¬ 
ponente. 


Aberturas de Leme do Pbcas de 

entrada e sflfda transdutor Medidor circuito 



foca lizad ora 

Figura 16-32 Fotômetro infravermelho portátil projetado para análise de gases (cortesia de The Foxboro Company, Foxboro, MA) 
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Figura 16-13 Fotômetro infravermelho não-dispersivo para mo¬ 
nitorar monóxido de carbono. 
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16D QUESTÕES E PROBLEMAS 

16-1 O espectro infravermelho de CO mostra um pico de absorção vibracional em 2.170 cm' 1 . 

(a) Qual é a constante de força para a ligação CO? 

(b) Em que número de onda o pico correspondente para W C ocorreria? 

16-2 HCI gasoso apresenta um pico no infravermelho em 2.890 cm ' 1 devido à vibração de estiramento hidrogênio/cloro. 

(a) Calcule a constante de força da ligação. 

(b) Calcule o número de onda do pico de absorção para DC! supondo que a constante de força seja a mesma que a calculada na 
parte (a). 

16-3 indique se as vibrações seguintes serão ativas ou inativas no espectro infravermelho. 


(a) CH 3 -CH 3 

(b) CH 3 —CCÍ 3 

(c) S0 2 

(d) CH 2 =CH 2 


estiramento C—C 
estiramento C—C 
Estiramento simétrico 
estiramento C—H: 

\ / 

\ / H 

—C=C— 

/ \ 

H H 

/ \ 


(e) CH 2 =CH 2 


estiramento C—H: 


\ / 

H \ / H 

C—C 
/ \ 

H H 

/ \ 


(f) ch 2 ~ch 2 


(g) CH 2 =CH 2 



16-4 Calcule a freqüéncia de absorção que corresponde à vibração de estiramento —C—H, tratando O grupo como uma molécula dia- 
tômica C—H. Compare o valor calculado com o intervalo encontrado nas tabelas de correlação (como a mostrada na Figura 17- 
5). Repita o cálculo para o grupo deuterado. 

16-5 O comprimento de onda da vibração fundamental de estiramento O—H é de aproximadamente 1,4 pm. Quais são o número de 
onda e o comprimento de onda aproximados do pico do primeiro harmônico para o estiramento O—H? 

16-6 O comprimento de onda da vibração fundamental de estiramento N—H é de aproximadamente 1,5 pm. Qual é o número de on¬ 
da aproximado e comprimento de onda do pico do primeiro harmônico para o estiramento N—H? 

16-7 O dióxido de enxofre é uma molécula não-linear. Quantos modos vibracionais terá este composto? Quantos picos de absorção es- 
pera-se que ele tenha? 

16-8 Quais são as vantagens de um instrumento com transformada de Fourier em comparação com um instrumento dispersivo? 
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16-9 Que comprimento de deslocamento de espelho em um espectrômetrò com transformada de Fourier seria necessário para forne¬ 
cer uma resolução de (a) 0,020 cm -1 e (b) 2,0 cm -1 ? 

16-10 Sabe-se que, à temperatura ambiente (25°C), a maioria das moléculas está no nível de energia vibracional fundamental (v — 0). 

(a) Use a equaçao de Boltzmann (Equação 8-1) para calcular as razões entre as popülações de estados excitado e fundamentai 
para HC1: N(v = 1)/N(v = 0) e N(v = 2)/N(v = 0). A freqüência vibracional fundamentai de HC1 ocorre em 2.885 cm"'. 

(b) Use os resultados da parte (a) para prever a intensidade relativa das transições dev=la2ev=2a3em relação à intensida¬ 
de da transição v - 0 a 1. 

16-11 Os primeiros instrumentos infravermelhos com transformada com Fourier usavam três sistemas interferométricos diferentes. 

Descreva brevemente como é possível simplificar os sistemas ópticos em instrumentos mais modernos. 

16-12 Em uma certa análise de traços obtidos por instrumentos infravermelho com transformada de Fourier, uma série de 16 interfero- 
gramas foi coletada. A relação sinal-rufdo associada cora um pico espectral particular foi aproximadamente 5/1. Quantos interfe- 
rogramas teriam que ser coletados e sua média calculada para se obter S/R - 50/1 ? 

16-13 Se um interferômetro de Michelson tem uma velocidade de espelho de 1,00 cm/s,qua! será a freqüência no transdutor devido à 
luz que sai da fonte em: (a) 1.700 cm"’ ? (b) 1.710 cm"' ? (c) 1.715 cm"' ? 



espectrometria infravermelha moderna é uma ferra¬ 
menta versátil que é aplicada à determinação qualitativa e 
quantitativa de espécies moleculares de todos os tipos. Como 
mostrado na Tabela 17-1, suas aplicações caem em três cate¬ 
gorias principais baseadas nas três regiões espectrais do in¬ 
fravermelho. A região mais amplamente utilizada é o infra¬ 
vermelho médio, que vai de 670 a 4.000 crti' (2,5 a 14,9 prn). 
Aqui, espectros de absorção, reflexão e emissão são utiliza¬ 
dos tanto para análise qualitativa como quantitativa. A re¬ 
gião do infravermelho próximo, de 4.000 a 14.000 cm' 1 (0,75 
a 2,5 pm), também encontra uso considerável para determi¬ 
nações quantitativas de rotina de certas espécies, como água, 
dióxido de carbono, hidrocarbonetos de baixa massa mole¬ 
cular, nitrogênio amínico e muitos outros compostos simples 
que são de interesse na agricultura e na indústria. Essas deter¬ 
minações geralmente estão baseadas em medidas de reflec- 
tância difusa de amostras sólidas ou líquidas não~tratadas ou 
estudos de transmissão de gases. O uso primário da região do 
infravermelho próximo tem sido para a determinação de es¬ 
truturas de espécies inorgânicas ou organometálicas, baseado 
em medidas de absorção. 

Neste capítulo, primeiramente focalizaremos os usos da 
espectroscopia de absorção e reflexão na região do infraver- 
...rnelho médio para investigações estruturais de compostos 
moleculares, particularmente compostos orgânicos e espécies 

1 Para leitura suplementar, veja N. B. Colthup, L. H. Daly, and $. E. Wiber- 
ley, imrodiiction lo Infrared and Raman Speclrosçopy, 3rd. ed. New York: 
Academic Press, 1990; A. L. Smith, Applied Infrared Spectroscopy, New 
York: Wiley, 1979; R. M. Silverstein. G. C. Basslcr, and T. G Morrill, Spec- 
trometric Identification of Organic Compounds, 5th. ed., Chapter 3. New 
York:Wi!ey,1991. 


de interesse em bioquímica. Examinaremos, então, com me¬ 
nor detalhamento, algumas das outras aplicações listadas na 
Tabela 17-1. 

17A ESPECTROMETRIA DE ABSORÇÃO NO 
INFRAVERMELHO MÉDIO 

As espectrometrias de absorção e reflexão no infraverme¬ 
lho médio são ferramentas fundamentais para a determina¬ 
ção de estruturas de espécies orgânicas e bioquímicas.' Nes¬ 
ta seção, examinaremos as aplicações da absorção no infra¬ 
vermelho médio. A Seção 17B é dedicada às medidas de re- 
flectâncía no infravermelho médio. 

17-1 Manuseio das Amostras 

Como já vimos em capítulos anteriores, os espectros mole¬ 
culares no ultravioleta e visível são obtidos mais convenien¬ 
temente a partir de soluções diluídas do analito. Medidas de 
absorbância no intervalo ótimo são obtidas por ajuste da 
concentração ou comprimento da célula. InfeJizmente, esse 
procedimento freqüentemerste não é aplicável para a espec¬ 
troscopia no infravermelho, porque não há bons solventes 
transparentes na região de interesse. Conseqüentemente, o 
manuseio das amostras é a parte mais difícil e demorada de 
uma análise espectrométrica no infravermelho. 2 Nesta se¬ 
ção, delinearemos algumas das técnicas comuns para a pre- 


2 Veja T. J. Ponro and S. C Pattadm, Spectroscopy, 1993.8(7), 40; Ibid., 8(8). 
39: A. L. Sm\ü\, Applied Infrared Spectroscopy, Chapter 4. New York:. Wi¬ 
ley, 1979; Practical Sampling Tcchniques for Infrared Analysis, P. B. Cole- 
man.Ed. Boca Raton. FL: CRC Press, 1993. 
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TABELA 17-1 Principais Aplicações da Espectroscopia no Infravermelho 


Regiões Espectrais 

Tipo de Medida 

Tipo de Análise 

Tipo de Amostra 

Infravermelho próximo 

Reflectância difusa 

Quantitativa 

Materiais comerciais sólidos ou líquidos 


Absorção 

Quantitativa 

Misturas gasosas 

Infravermelho médio 

Absorção 

Qualitativa 

Compostos puros sólidos, líquidos ou gasosos 



Quantitativa 

Misturas complexas gasosas, líquidas ou sólidas 



Croma tográ fica 

Misturas complexas gasosas, líquidas ou sólidas 


Reflectância 

Qualitativa 

Compostos puros sólidos ou líquidos 


Emissão 

Quantitativa 

Amostras atmosféricas 

Infravermelho distante 

Absorção 

Qualitativa 

Espécies puras inorgânicas ou organometálicas 


paração de amostras para medidas de absorção no infraver¬ 
melho. 

Gases 

O espectro de um líquido de ponto de ebulição baixo ou gás 
pode ser obtido expandirido-se a amostra em uma célula ci¬ 
líndrica evacuada dotada de janelas apropriadas. Para esse 
propósito, uma variedade de células cilíndricas está disponí¬ 
vel, com caminhos ópticos que vão de alguns centímetros a 
10 m ou mais. Os caminhos ópticos mais longos são obtidos 
em células compactas com superfícies internas refletoras, de 
modo que o feixe faz numerosas passagens pela amostra an¬ 
tes de sair da célula. 

Soluções 

Quando possível, um modo conveniente de se obter um es¬ 
pectro infravermelho é em soluções com concentração co¬ 
nhecida da amostra, assim como geraimente é feito na es- 
pectrofotometria ultravioleta/visível. Essa técnica é um tan¬ 
to limitada em suas aplicações, no entanto, pela disponibili¬ 
dade de solventes transparentes em regiões significativas do 
infravermelho. 


Solventes. A Figura 17-1 mostra os solventes mais comuns 
empregados em estudos de compostos orgânicos no infra¬ 
vermelho. É evidente que nenhum solvente é transparente 
em toda a região do infravermelho médio. 

Agua e alcoóis são pouco usados, não apenas porque 
absorvem fortemente, mas também porque atacam os hale- 
tos de metais alcalinos, os materiais mais usados como jane¬ 
las de células. Pelas mesmas razões, deve-se tomar cuidado 
em secar os solventes mostrados na Figura 17-1 antes do 
uso. 

Células. Devido à tendência dos solventes em absorver, as 
células para infravermelho normalmente são muito mais es¬ 
treitas (0,01 a 1 mm) que as usadas nas regiões ultravioleta 
e visível. Em geral, os caminhos ópticos na região do infra¬ 
vermelho requerem concentrações de amostras de 0,1 a 
10%. As células são com freqüência desmontáveis, com se¬ 
paradores deTeflon para permitir variação no caminho óp¬ 
tico (veja Figura 17-2). Células com caminho óptico fixo po¬ 
dem ser preenchidas ou esvaziadas com uma seringa hipo¬ 
dérmica. 

Janelas de cloreto de sódio são as mais usadas; no entan¬ 
to, suas superfícies eventualmente ficam embaçadas devido 


Número de onda, cm” 1 

5.000 2.500 1.667 1.250 1.000 833 714 623 

Dissuifeto de carbono 
Tetracloreto de carbono 
Teiracloroctiletto 
Clorofórmio 
Dimeiilformamida 
Dioxano 
Ciciohexsno 
Benzeno 

2 4 6 8 10 12 14 |6 

Comprimento de onda, fim 

figura 17-1 Solventes para espectroscopia no infravermelho. As linhas horizontais indicam as regiões úteis. 
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Figura 17-2 Vista expandida de uma célula desmontável usada no infravermelho para amostras líquidas. Espaçadores deTeflon com es¬ 
pessuras de 0,015 a 1 mm estão disponíveis (cortesia de Perkin-Elmer, Norwalk, CT) 


à absorção de umidade. Um polimento com pó para essa fi¬ 
nalidade faz com que retomem às suas condições originais. 

A Figura 17-3 mostra como a espessura b de células pa¬ 
ra infravermelho muito estreitas pode ser determinada. A 
figura superior é um registro obtido inserindo-se uma célu¬ 
la vazia no feixe de amostra. O feixe de referência neste ca- 
sò passa diretamente ao monocromador. O padrão regular 
de máximos e mínimos constitui-se em uma franja de inter¬ 
ferência. Os máximos ocorrem quando a radiação refletida 
nas duas superfícies internas da célula percorreu uma dis¬ 
tância que & um múltiplo inteiro Aí do comprimento de on¬ 
da da radiação que foi transmitida sem reflexão. Uma inter¬ 
ferência construtiva acontece sempre que o comprimento 
de onda seja igual a 2 b/N, isto é, 


uma reflexão significativa nas duas faces do filme. A Equa¬ 
ção 17-2 é muito usada para calcular a espessura de filmes 
finos de polímeros. 

Líquidos 

Quando a quantidade de uma amostra líquida é pequena ou 
quando um solvente apropriado não está disponível, é prá¬ 
tica comum obter-se o espectro do líquido puro. Aqui, so¬ 
mente um filme muito fino apresenta caminho óptico sufi- 
cientemente pequeno para produzir um espectro satisfató- 

vmimmmfmmjw 


Como mostrado na Figura 17-3b,o número de franjas de in¬ 
terferência AN entre dois comprimentos de onda conheci¬ 
dos Xi e %i é contado e introduzido na equação 


Comprimento de onda. em" 1 


Deve ser evidenciado que as franjas de interferência 
. não são vistas quando uma célula está cheia de líquido, por¬ 
que os índices de refração da maioria dos líquidos são pró¬ 
ximos daquele do material da janela; a reflexão é, então, re¬ 
duzida (Equação 6-15). Por outro lado, a interferência pode 
. ser observada entre 2.800 e 2.000 cnV"’ na Figura 16-1. Aqui, 
3 amostra é um filme de poliestireno, que tem um índice de 
refração consideravelmente diferente do ar, resultando em 



2 (3.230 - 2.080) 


Figura 17-3 (a) Registro real com uma célula vazia no feixe de 
amostra, (b) Ilustração do cálculo do caminho óptico b. 
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rio. Em geral, uma gota do líquido puro é espremida entre 
duas placas de sal de rocha para produzir uma camada com 
espessura de 0,01 mm ou menos. As duas placas, mantidas 
juntas por capilaridade, são montadas na trajetória do feixe. 
Evidentemente, tal técnica não fornece dados de transmi- 
tância reprodutíveis, mas os espectros resultantes são nor¬ 
malmente satisfatórios para investigações qualitativas. 
Amostras de líquidos puros podem conter água suficiente 
para embaçar as placas de sal e tornar necessário um poli¬ 
mento periódico das mesmas. 

Sólidos 

A maior parte dos compostos orgânicos apresenta numero¬ 
sos picos de absorção na região do infravermelho médio, e 
encontrar um solvente que não tenha picos que se super¬ 
põem é quase impossível. Por isso, os espectros são freqüen- 
temente obtidos com dispersões do sólido em uma matriz 
sólida ou líquida. Geralmente, nessas técnicas, a amostra 
precisa ser moída até que o tamanho das partículas seja me¬ 
nor que o comprimento de onda da radiação, para evitar os 
efeitos de espalhamento de radiação. 

Pastilhamento. Uma das técnicas mais populares para o ma¬ 
nuseio de amostras sólidas é o pastilhamento ( pelleting , em 
inglês) com KBr (outros haletos de metais alcalinos tam¬ 
bém têm sido usados). Esses sais (haletos) têm a proprieda¬ 
de de fluxo a frio, no qual eles ficam transparentes ou trans¬ 
lúcidos, quando uma pressão suficiente é aplicada aos mate¬ 
riais finamente pulverizados. Ao se usar essa técnica, um mi¬ 
ligrama ou menos da amostra finamente moída é misturado 
com cerca de 100 mg de pó de brometo de potássio seco. A 
mistura pode ser feita com almofariz e pistilo ou, ainda me¬ 
lhor, em um pequeno moinho de bolas. A mistura é, então, 
prensada em um molde especial entre 10.000 a 15.000 libras 
por polegada quadrada produzindo um disco transparente. 
Os melhores resultados são obtidos se o disco for formado 
sob vácuo para eliminar ar ocluído. O disco é, então, posicio¬ 
nado no feixe do instrumento para exame espectroscópico. 
Os espectros resultantes frequentemente exibem bandas 
em 3.450 e 1.640 cm ' 1 (2,9 e 6,1 jim) devido à umidade ab¬ 
sorvida. 

Com muitos compostos, o pastilhamento com KBr pro¬ 
duz espectros excelentes que aparecem em muitos catálo¬ 
gos espectrais. Sendo iônico, o KBr transmite na maior par¬ 
te da região do infravermelho, com corte inferior em cerca 
de 400 cm"’. O iodeto de césio absorve abaixo de 200 cm ' 1 e 
é, às vezes, usado devido à sua maior transparência em fre- 
qüências baixas. 

Dispersões. Os espectros no infravermelho de sóiídos que 
não são solúveis em um solvente transparente no infraver¬ 
melho ou que não podem ser convenientemente transfor¬ 
madas em pastilhas com KBr são obtidos dispersando-se o 
analito em um óleo minerai ou hidrocarboneto fluorado 
dispersantes. As dispersões são feitas moendo-se 2 a 5 mg da 
amostra finamente pulverizada (tamanho das partículas < 2 
|im) na presença de uma ou duas gotas de um óleo de hidro¬ 


carboneto pesado (Nujol). Se as bandas de hidrocarboneto 
podem interferir, o Fluorolube, um polímero halogenado, 
pode ser usado. Em ambos os casos, a dispersão resultante é 
examinada como um filme entre placas salinas pianas. 

Outros Métodos para Sólidos. O comportamenlo de sólidos 
no infravermelho pode também ser obtido por técnicas de j 
reflectânria e pelo método fotoacústico. Esses espectros são 
freqüentemente semelhantes aos espectros de absorção e 
fornecem a mesma espécie de informação. Essas técnicas 
são discutidas nas Seções 17B e 17C 


O uso generalizado da espectroscopia na região do infraver- j 
meiho médio por químicos de bancada para a identificação j 
de compostos orgânicos começou no fim dos anos 1950 com 
o aparecimento no mercado de espectrofotômetros disper¬ 
sivos de feixe duplo com registradores baratos e de fácil uso 
que produzem espectros na região de 5.000 a 670 cm'' (2 a 
15 pm). O aparecimento desse tipo de instrumento (bem co- j 
mo espectrômetros de ressonância magnética nuclear e de 
massa) revolucionou o modo como os químicos passaram a 
identificar espécies orgânicas, inorgânicas e biológicas. Subi- j 

tamente, o tempo necessário para se fazer.uma determina- ! 
ção estrutural foi reduzido por um fator de dez, cem ou ] 
mesmo mH. ; 

A Figura 17-4 mostra quatro espectros típicos obtidos j 
com um instrumento dispersivo de feixe duplo de baixo cus- j 

to. A identificação de um composto orgânico a partir de um | 

espectro desse ripo é um processo de duas etapas. A primei- 
ra envolve a determinação de quais grupos funcionais são 
mais prováveis de estarem presentes examinando-se a re- j 
gião de fregíiência de grupos , em cerca de 3.600 a 1.200 cm' 1 i 

(veja Figura 17-4). A segunda etapa envolve uma compara- ,4 j 
ção detalhada do espectro do composto desconhecido com ■ |j 
os espectros de compostos puros que contêm todos os gru- f 
pos funcionais encontrados na primeira etapa. Aqui, a re¬ 
gião de individualização ou de impressão digital (fmgerprint • 
region, em inglês), de 1.200 a 600 cm" 1 , é particularmente útil % 
porque pequenas diferenças na estrutura e na constituição ■ 
de uma molécula resultam em mudanças significativas na | 
aparência e na distribuição dos picos de absorção nessa re- • ■ 

gião. Consequentemente, uma estreita semelhança entre .:g .. 
dois espectros na região de impressão digitai (bem como J . 
nas outras) constitui-se em evidência quase certa da identí- í| ■. 
dade dos compostos que produziram os espectros. 

Í“- 

í| 

-,jq ■ 

Já mencionamos que as freqüências aproximadas (ou nú- | 
meros de onda), nas quais um grupo funciona! orgânico, co- : 
mo C=0, C—C, C—H, 0=C ou O—H, absorvem radiação 
infravermelha, podem ser calculadas a partir das massas dos jg; . 
átomos e das constantes de força das ligações entre eles % 
(Equações 16-13 e 16-14). Essas freqüências, chamadas fre- Jj 
qüências de grupos , são raramente invariantes devido a inte- J| . 

■Jbi 

:ÜÍ 

'Jtsr 


17À-2 Análise Qualitativa 


Freqüências de Grupos 


) 


... 

Capítulo 17 Aplicações da Espectrometria no Infravermelho 367 


rações com outras vibrações associadas a um ou ambos os 
átomos componentes do grupo. Por outro lado, tais efeitos 
de interação são normalmente pequenos; como resultado, 
um intervalo de freqüências pode se atribuído, dentro do 
qual é altamente provável que o pico de absorção de um da¬ 
do grupo funcional seja encontrado. A Tabela 17-2 lista fre¬ 
qüências de grupos para vários grupos funcionais comuns. 
Uma apresentação mais detalhada é encontrada na Tabela 
de Correlação mostrada na Figura 17-5. 3 Observe que, en¬ 
quanto a maior parte das freqüências de grupos caí na re¬ 
gião de 3.600 a 1.250 cm"’, algumas poucas caem na região 
de impressão digital. Estas incluem a vibração de estiramen¬ 
to C—O—C em cerca de 1.200 cnr* e a vibração de estira¬ 
mento C—Cl de 700 a 800 cm" 1 . 


5 Outras tabelas de correlação podem ser encontradas em R. M. Silvers- 
tcin, G. C. Bassler, and T. C. Morri ! USpectromeiric Identification of Orga- 
nic Compoimds, Sth. ed., pp. 158-163. New York: Wiley, 1991. 


Várias freqüências de grupos são identificadas nos qua¬ 
tro espectros da Figura 17-4.Todos os espectros contêm um 
pico em 2.900 a 3.000 cm"’, que corresponde a uma vibração 
de estiramento C—H de um ou mais grupos alcano (veja 
Tabela 17-2). Os dois picos em cerca de 1.375 e 1.450 cm"’ 
são também freqüências características do grupo C—H e 
resultam de vibrações de deformação angular na molécula. 
O espectro 17-4c ilustra a freqüência de grupo para um esti¬ 
ramento O—H em cerca de 3.200 cm -1 , bem como as fre¬ 
qüências de grupos alcano (estes picos também estão pre¬ 
sentes no espectro do n-hexanal mostrado na Figura 16-11). 
Finalmente, a freqüência de grupo característica de uma vi¬ 
bração de estiramento C—Cl é mostrada a cerca de 
800 cm ' 1 no espectro 17-4d. 

As freqüências de grupo e as tabelas de correlação per¬ 
mitem estimativas inteligentes sobre quais grupos funcio¬ 
nais provavelmente estão presentes em uma molécula. Ge¬ 
ralmente, é impossível identificar sem erros tanto as origens 
de todos os picos em um dado espectro como a identidade 
exata da molécula. Em vez disso, as freqüências de grupos e 
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figura 17-4 Freqüências dc grupo e regiões características de impressões digitais (ftnger prtnis) no espectro infravermelho médio (de 
& M. Roberts, 3. C Gilbert, L. B. Rodewald, and A. S. Wingrove, Modem Experimenta! Organic Chemistry, 4th. ed. Phitadelphia: Saunders 
Çoilege Publishing, 1985; com permissão) 
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Figura 17-4 Continuação 


as tabelas de correiaçao servem como ponto de partida no 
processo de identificação. . 

A Região de “Impressão Digital” 

Pequenas diferenças na estrutura e na constituição de uma 
molécula resultam em mudanças significativas na distribui¬ 
ção dos picos de absorção nesta região do espectro, que se 
estende de cerca de 1.200 a 700 cm' 1 (8 a 14 pm). Em conse¬ 
quência, uma semelhança estreita entre dois espectros nes¬ 
ta região de impressões digitais (bem como nas outras) 
constituí-se em forte evidência da identidade dos compostos 
que produziram os espectros. A maioria das ligações simples 
provoca bandas de absorção nessas freqüências; como as 
suas energias são semelhantes, interações fortes ocorrem 
entre ligações vizinhas. As bandas de absorção são assim 
compostas por essas várias interações e dependem da estru¬ 
tura geral do arcabouço da molécula. A interpretação exata 
de espectros nem sempre é possível por causa da complexi¬ 
dade dos espectros; por outro lado, é esta complexidade que 
conduz à individualização e à conseqüente utilidade dessa 
região para propósitos de identificação final. 

As Figuras 17-4a e 17-4b ilustram a característica única 
dos espectros no infravermelho, principal mente na região 


de impressão digital. As duas moléculas diferem apenas por 
um grupo metila e, no entanto, os espectros diferem signifi¬ 
cativamente em suas aparências na região de impressões di¬ 
gitais. 

Conforme mostrado na Figura 17-5, uma série de gru¬ 
pos inorgânicos, como sulfato, fosfato, nitrato e carbonato, 
absorvem na região de impressão digital (< 1.200 cm' 1 ou > 
8,3 |im). 

Limitações no Uso da Tabelas de Correlação 

O estabelecimento indubitável da identidade ou da estrutu¬ 
ra de um composto dificilmente é possível apenas a partir 
das tabelas de correlação. Aparecem incertezas principal- ; 
mente devido a freqüências de grupos superpostas, varia- ' 
ções espectrais devidos ao estado físico da amostra (isto é, . : 
se esta é uma solução, dispersão, pastilha e assim por dian¬ 
te) e limitações instrumentais. À 

Ao se usar as freqüências de grupos, é essencial que to¬ 
do o espectro, em vez de uma pequena parte isolada, seja 
considerado e inter-relacionado. Uma interpretação basea¬ 
da em uma parte do espectro deveria ser confirmada ou re¬ 
jeitada pelo estudo de outras regiões. ‘ 



Resumindo, as tabelas de correlação servem apenas co¬ 
mo guias para um estudo posterior mais cuidadoso. Várias 
monografias excelentes descrevem detalhadamente as ca¬ 
racterísticas de absorção de grupos funcionais. 4 Um estudo 
dessas características, bem como de outras propriedades fí¬ 
sicas da amostra, podem permitir a identificação inequívo¬ 
ca. A espectroscopia no infravermelho, quando usada em 
conjunto com outros métodos, como' espectrometria de 
massa, ressonância magnética nuclear e análise elementar. 


normalmente toma possível a identificação positiva de uma 
espécie. 

Catálogos de Espectros 

Como já apontado, as tabelas de correlação dificilmente 
bastam para a identificação positiva de um composto orgâ¬ 
nico a partir do seu espectro infravermelho. Hã,no entanto, 
vários catálogos de espectros no infravermelho disponíveis 
que ajudam uma identificação qualitativa fornecendo es¬ 
pectros de um grande número de compostos puros para 
Çõmparação. A busca manual em catálogos de espectros 
grandes é lenta e tediosa. Por essa razão, sistemas de busca 
-POr computador têm sido ampíamente usados nos últimos 
anos. 


• Colthup.L.N. Daly.andS.E.Wiiberley.ín/rodiicno/i to Infraredand 
" ' sT° n Spearosco Py- 3rd ed - New York: Academic Press, 1990: H. A. 

íymanskj, Thcory and Practice of Infrared Spectroscopy. New York: Pic- 
wt) Press, 1964; R. M.Silverstein. G.CBassIcr. and T.C Morri!!. Speciro- 
' ■ Wity 199 ! t ‘fi ca,ion °f Organic Compoimds, 5a. ed.. Capitulo 3. New York: 


Sistemas de Busca por Computador 1 

Hoje, todós os fabricantes de instrumentos oferecem siste¬ 
mas de busca para auxiliar o químico a identificar compos¬ 
tos a partir de dados armazenados de espectros no infraver¬ 
melho. As posições e os tamanhos relativos de picos no es¬ 
pectro do analito são determinados e armazenados na me¬ 
mória para fornecer um perfil de picos, què pode então ser 
comparado com perfis de compostos puros armazenados 
em discos magnéticos de alta densidade ou discos laser. O 
computador, então, compara os perfis e imprime uma lista 
de compostos que têm espectros similares ao do analito. 
Normalmente, o espectro do analito e o de cada substância 
potencialmente semelhante podéín ser mostrados simulta¬ 
neamente no monitor do computador para comparação (ve¬ 
ja Figura 17-6). Os bancos de memória desses instrumentos 
são capazes de armazenar perfis de cerca de cem mil com¬ 
postos puros. 

Em 1980, os registros de espectros no infravermelho 
Sadtler Standard Infrared Collection e a Sadtier Commer- 
cial Infrared Collection tomaram-se disponíveis em pacotes 
de software. Atualmente, essa biblioteca contém mais de 130 
mii espectros. Estão incluídos 9.200 espectros em fase de va¬ 
por, 59 mil em fase condensada de compostos puros e 53 mii 
de produtos comerciais, como monômeros, polímeros, sur- 
factantes, adesivos, inorgânicos,plastificantes, fármacos, dro¬ 
gas e muitos outros. Vários fabricantes de instrumentos com 


5 Veja W.O. George and H.Wül is, Co/Mpwer Metliods in UV, Visible, and IR 
Spectroscopy. Boca Rawn, FL: CRC Press, 1990: W. A. Warr, Anal. Chem., 
1S93, 65. 1045A. 1Q87A; G. W. Small./W. Chem.. X987, 59. 535A. 











17-5 Tabela de Correlação (extraída de N. B. Cohhtip, X Optical Soc. Am., 1950,40, 397; com permissão) 
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Figura 17-6 Registro do espectro de uma substância desconhecida e da melhor coincidência, de um relatório de busca (cortesia de Sad- 
tler Research Laboratories, Bio-Rad Division, PhiUtdelphia, PA.) 


transformada de Fourier agora incorporam esses pacotes 
nos computadores dos seus instrumentos, criando assim bi¬ 
bliotecas de infravermelho de mais de 100 mii compostos 
disponíveis instantaneamente. 

O algoritmo Sadtler consiste em um sistema de busca 
no qual o espectro da substância desconhecida é primeira- 
mente codificado de acordo com á posição do pico de absor¬ 
ção mais intenso; após, cada banda adicionai forte (% T< 
60%) em 10 regiões de largura de 200 cm" 1 entre 4.000 a 
2.000 .cm"' são codificadas pelas suas posições. Finalmente, 
as bandas fortes em 17 regiões de largura de 100 cm' 1 entre 
2.100 a 400 cm' 1 são codificadas do mesmo modo. 6 Os com¬ 
postos na biblioteca são codificados similarmente. Os dados 
são organizados pela localização da banda mais intensa, 
sendo que apenas os compostos que têm a mesma banda 
mais intensa são considerados em qualquer identificação da 
amostra. Esse procedimento é rápido e produz uma lista de 
coincidências potenciais em pouco tempo. Por exemplo, 
aproximadamente'40 s são necessários para se fazer uma 
busca em uma biblioteca de 25 mií compostos por esse mé¬ 
todo. 

17A-3 Aplicações Quantitativas 

Os métodos quantitativos de absorção no infravermelho di¬ 
ferem um pouco dos métodos espectroscdpicos no ultravio- 
leta/visívei devido ,à maior complexidade dos espectros, à 
largura menor das bandas e às limitações instrumentais dos 

k Para uma descrição mais completa desse sistema, veja R. H. Shaps and J, 
F. Sprouse, Ind. Res. and Dev., 1981, 23, 168. 


aparelhos no infravermelho. Dados quantitativos obtidos 
com instrumentos dispersivos são de qualidade signifícatí- 
vamente inferior aos obtidos com espectrofotômetros no ul¬ 
travioleta/visível. A precisão e a exatidão das medidas com 
instrumentos com transformada de Fourier são dístínfa- 
mente melhores que as de instrumentos dispersivos. Uma 
atenção meticulosa aos detalhes é, no entanto, essencial pa¬ 
ra se obter resultados com boa qualidade. 7 

Desvios da Lei de Beer 

Com radiação infravermelha, os desvios instrumentais da lei 
de Beer são mais comuns que nos comprimentos de onda 
ultravioleta e visível, porque as bandas de absorção no in- 
fravermeiho são relativamente estreitas. Além disso, com . i 
instrumentos dispersivos, a baixa intensidade das fontes e. í; 
baixa sensibilidade dos detectores nessa região requer o uso '.à 
de aberturas de fenda de monocromador reiativamente 
grandes; assim, as larguras de banda usadas são freqüente- | 
•mente da mesma ordem de grandeza das larguras dos picos 
de absorção. Já mencionamos (Seção Í3B-2) que essa com- $ 
binação de circunstâncias normaimente conduz a uma rela- 
ção não-linear entre absorbància e concentração. Curvas de ;■ 
calibração, determinadas empiricamente, são assim freqüen- ; ;S 
temente necessárias para um trabalho quantitativo. 


’ Para discussões sobre análises çuamitalivas com instrumentos de trans- 
formada de Fourier, veja P. R. Griffiths and J. A. deHasech. Fourier Trans- 
form Infrared Spearoscopy, Chapter 10. New York: Wiley, 1986: T. Hirs- -2 
chfeld, in Fourier Transform Infrared Spearoscopy, J. Ferraro and L. Basi- 
le, Eds.Vol. 2,p. 193-239. New York: Academic Press. 1979. Ã 
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A fedidas de Absorbància 

Células casadas para solvente e solução são normalmente 
usadas nas regiões ultravioleta e visível e a absorbància me¬ 
dida é obtida da relação 

A --- log ^ vcme 

■‘solução 

O uso de um solvente em uma célula casada como um ab- 
sorvedor de referência tem a vantagem de compensar os 
efeitos de perda de radiação devido à reflexão nas várias in¬ 
terfaces, espalhamento e absorção pelo solvente e absorção 
pelas paredes dos recipientes. Essa técnica é poucas vezes 
prática para medidas na região do infravermelho, devido à 
dificuldade em se obter células cujas características de 
transmissão sejam idênticas. A maioria das células para in¬ 
fravermelho tem caminhos ópticos muito pequenos, que são 
difíceis de se duplicar exatamente. Além disso, as janelas das 
células são proníamente atacadas por contammantes na at¬ 
mosfera e no solvente; assim, suas características de trans¬ 
missão mudam continuamente com o uso. Por essas razões, 
um absorvente de referência é totalmente dispensado em 
trabalhos no infravermelho, e a intensidade da radiação que 
passa pela amostra é simplesmente comparada com a do fei¬ 
xe não-obstruído. Em qualquer caso, a transmitância é sem¬ 
pre menor que 100%,mesmo em regiões do espectro em que 
não ocorre absorção pela amostra (veja Figura 17-4), 

Para trabalhos quantitativos, é necessário fazer-se cor¬ 
reções para o espalhamento e a absorção do solvente e da 
célula. Dois métodos são asados. No procedimento chama¬ 
do com célula/sem célula, espectros do solvente puro e da 
solução do analito são obtidos sucessivamente em relação 
ao feixe de referência não-obstruído. A mesma célula é usa¬ 
da para ambas as medidas. A transmitância década solução 
em relação ao feixe de referência é, então, determinada em 
um máximo de absorção do analito. Essas transmítâncias 
podem ser escritas como 

T Q = PolP r 
e 

T s = P/P r 

onde P r éa potência do feixe não-obstruído e Tq e T s são as 
transmítâncias do solvente e da solução do analito, respecti- 
yámente, em relação a essa referência. Se P r fica constante 
durante as duas medidas, então a transmitância da amostra 
Pp! relação ao solvente pode ser obtida pela divisão das 
;.ouas equações, isto é, 

r=r s /r 0 =p/p 0 

modo alternativo de se obter P 0 e Té o método da li- 
a base, no qual supõe-se que a transmitância do sol- 
eníe permaneça constante ou, peio menos, varie linear- 
niente entre os ombros do picos de absorção. Essa técnica é 
demonstrada na Figura 17-7. 



Figura 17-7 Método da linha de base para a obtenção da absor- 
bância. 


Aplicações Típicas 

Com exceção de moléculas homonuclea res, todas as espé¬ 
cies orgânicas e inorgânicas absorvem na região do infraver¬ 
melho; assim, a espectrofotometria nessa região oferece o 
potencial de determinar um número muito grande de subs¬ 
tâncias. Mais ainda, a individualidade de um espectro infra- 
vermelho conduz a um grau de especificidade que é iguala¬ 
do ou excedido por poucos outros métodos analíticos. Esta 
especificidade tem encontrado aplicação principaimente na 
análise de misturas de compostos orgânicos estreita mente 
semelhantes. Dois exemplos que exemplificam essas aplica¬ 
ções são apresentados a seguir. 

Anáiise de uma Mistura de Hídrocarbonetos Aromáticos. 
Uma aplicação típica da espeçtroscopia quantitativa no in¬ 
fravermelho envolve a resolução de isômeros CgHjo em 
uma mistura que inclui o-xileno, m-xileno,p-xileno e etíl- 
benzeno. Os espectros de absorção dos componentes indivi¬ 
duais no intervalo de 12 a 15 pm são mostrados na Figura 
17-8;o solvente é cidohexano. Os picos úteis para a deter-. 
minação dos componentes individuais aparecem em 13,47, 
13;01,12,58 e 14,36 pm, respectivamente. ínfelizmente, no 
entanto, a absorbància de uma mistura em qualquer desses 
comprimentos de onda não é determinada inteiramente pe¬ 
la concentração de apenas um componente, devido à super¬ 
posição de bandas de absorção. Assim, as absortivídades 
molares de cada um dos quatro compostos precisam ser de¬ 
terminadas nos quatro comprimentos de onda. Depois, qua¬ 
tro equações simultâneas podem ser escritas para permitir o 
cálculo da concentração de cada espécie a partir de quatro 
medidas de absorbància (veja p.312). O uso do computador 
facilita estes cálculos. 

Quando a relação entre absorbància e concentração 
não é linear (como ocorre frequentemente na região do in¬ 
fravermelho), as manipulações algébricas associadas à aná¬ 
lise de vários componentes tendo picos de absorção super¬ 
postos são consideravelmente mais complexas. 8 

"Veja C. L. Un ,et aL.Appl. Spectrosc, 1979, 33, 481.487: D. M, Haaland 
and R. G. Eastcrling, Ibid., 1980, 34. 539; 1982, ,?ó, 665. 
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Figura 17-8 Espectros de isômeros CgH| o em ciclohexano. 


Determinação de Contaminardes do Ar. A recente prolife¬ 
ração de normas governamentais com respeito a contami¬ 
nardes atmosféricos criou a necessidade do desenvolvimen¬ 
to de métodos sensíveis, rápidos e altamente específicos pa¬ 
ra uma variedade de compostos químicos. Os métodos de 
absorção na região do infravermelho parecem ser apropria¬ 
dos a essa necessidade mais que qualquer outra ferramenta 
analítica. 

A Tabela 17-3 demonstra o potencial da espectroscopia 
no infravermelho para a análise de misturas de gases, A 
amostra-padrão de ar contendo cinco espécies em concen¬ 
trações conhecidas foi analisada com o instrumento compu¬ 
tadorizado mostrado na Figura 16-14; uma célula de gás de 
20 m foi usada. Os dados foram impressos em um ou dois 
minutos após a injeção da amostra. 

A Tabela 17-4 mostra aplicações potenciais dos fotôme- 
tros infravermelhos de filtro (como o mostrado na Figura 
16-12) para detemiinações quantitativas de várias substãn- 


TABELA17-3 Exemplo de Análise no Infravermelho 
de Contamínantes do Ar* 


Contamínantes 

Cone., 

ppm 

Encontrado, 

ppm 

Erro 

Relativo, % 

Monóxido de carbono 

50 

49,1 

1,8 

Metiietilcetona 

100 

98,3 

1,7 

Álcool metnico 

100 

99,0 

1,0 

Óxido de etileno 

50 

49,9 

0,2 

Clorofórmio 

100 

99,5 

0,5 


♦Cortesia de The Foxboro Company, Foxboro, MA, 


cias na atmosfera, com a finalidade de adequação com as re¬ 
gras da Occupational Safety and Health Administration 
(OSHA). 

Entre os mais de 400 compostos para os quais os iimites 
de exposição foram estabelecidos pela OSHA, mais da me¬ 
tade aparentemente têm características de absorção apro¬ 
priadas para determinação por fotômetros de filtro ou e$- 
pectrofotômetros infravermelho. Obviamente, entre estes 
compostos absorventes, são esperadas superposições de pi¬ 
cos; no entanto, o método ainda fornece um grau de seletivi¬ 
dade moderado. 

Desvantagens e Limitações dos Métodos Quantitativos 
no Infravermelho 

Várias desvantagens acompanham a aplicação de métodos 
no infravermelho para análise quantitativa. Dentre elas, es¬ 
tão a freqüente não-obediência à iei de Beer e a complexi¬ 
dade dos espectros; esta última aumenta a probabilidade de 
superposição de picos de absorção. Adicionalmente, a pe¬ 
quena largura dos picos e os efeitos de radiação espúria tor¬ 
nam as medidas de absorbância criticamente dependentes 
da largura de fenda e do ajuste do comprimento de onda. Fi¬ 
nalmente, as céiulas estreitas exigidas para várias análises 
são de uso inconveniente e podem levar a incertezas analíti¬ 
cas significativas. Por essas razões, os erros analíticos asso¬ 
ciados a uma análise no infravermelho quantitativa fre¬ 
quentemente não podem ser reduzidos ao nível associado 
aos métodos no ultravioleta e visível, mesmo com cuidado e 
esforço consideráveis. 


TABELA 17-4 Exemplos de Análises de Vapores no Infravermelho para Adequação à OSHA* 


Composto 

Exposição Permitida, ppmt 

Comprimento de Onda, jitn 

Concentração Mínima Detectável, ppmi 

Dissulfeto de carbono 

4 

4,54 

0,5 

Cioropreno 

10 

11,4 

4 

Diborano 

0.1 

3,9 

0,05 

Etilenodiamina 

10 

13,0 

0,4 

Cianeto de hidrogênio 

4,7 § 

3,04 

0,4 

Metiltnercaptana 

0,5 

3,38 

0,4 

Nitrobenzeno 

1 

11,8 

0,2 

Piridina 

5 

14,2 

0,2 

Dióxido de enxofre 

2 

8,6 

0,5 

Cloreto de vinila 

1 

10,9 

0,3 


♦Cortesia dcThe Foxboro Ccmpany, Foxboro, MA Q203S. 
t Limites dc exposiçSo para uma média dc 8 horas. OSHA, 1992-1995. 
tCélula dc 20.25 m. 

§ Exposição de curta duração: 15 min em média,que não podem ser excedidos em nenhum momento durante o dia de trabalho. 


17B ESPECTROMETRIA DE REFLEXÃO NO 
INFRAVERMELHO MÉDIO 9 


A espectrometria de reflexão no infravermelho tem apre¬ 
sentado muitas aplicações, especialmente para amostras só¬ 
lidas que são de difícil manipulação, como filmes de políme¬ 
ros e fibras, alimentos, borrachas, produtos agrícolas e mui¬ 
tos outros. Os espectros de reflexão no infravermelho mé¬ 
dio, embora não-idênticos aos espectros de absorção corres¬ 
pondentes, são semelhantes na aparência geral e fornecem a 
mesma informação. Os espectros de reflectância podem ser 
usados para análise tanto qualitativa como quantitativa. A 
maioria dos fabricantes de instrumentos agora oferece 
adaptadores que cabem nos compartimentos de amostra 
dos instrumentos de absorção no infravermelho e que tor¬ 
nam possível a obtenção imediata de espectros de reflexão. 


17B-1 Tipos de Reflexão 

• A reflexão de radiação pode ser de quatro tipos: reflexão es¬ 
pecular, reflexão difusa, reflexão interna e reflexão total ate¬ 
nuada (em inglês, ATR - attenuated total reflection).A refle- 
x ão especular é encontrada quando o meio refletor é uma 
superfície lisa e polida. O ângulo de reflexão é igual ao ân- 
guio de incidência da radiação. Se a superfície for constituí- 
da de vários absorventes, a intensidade relativa de reflexão 
menor para comprimentos de onda, que são absorvi* 
$:Jjp s,do que para os que não o são. Assim, um gráfico da re- 
flectância R, que é a fração da energia radiante incidente 
iw.que é refletida, versus o comprimento de onda ou número 
de onda, fornece um espectro de um composto, que é seme¬ 
lhante na aparência geral a um espectro de transmissão da 
*7 espécie. Os espectros de reflexão especular têm algum uso 


lÉ " : K° rtun b ReflectonceSpearoscopy. New York:Springer, 1969;N. J. 

S'.'j ? 8rr i c ^ Internai Refleaion Spectroscopy. New York: Intcrscience. 1967 


para examinar e caracterizar superfícies lisas de sólidos e 
sólidos recobertos, mas não são tão amplamente usados co¬ 
mo os espectros de reflexão difusa e total. Iremos, portanto, 
focalizar estes dois últimos. 

17B-2 Espectrometria de Reflexão Difusa 

A espectrometria de reflexão difusa no infravermelho com 
transformada de Fourier (em inglês, DRIFTS - diffuse re- 
flectance infrared Fourier transform spectrometry) pode ser 
um modo efetivo de se obter espectros infravermelhos dire¬ 
tamente de amostras pulverizadas com um mínimo de pre¬ 
paração da amostra. 10 Além de poupar tempo na prepara¬ 
ção da amostra, permite a aquisição de dados convencionais 
de infravermelho em amostras que não foram alteradas sig¬ 
nificai ivamente em relação à sua forma original. O amplo 
uso de medidas de reflectância difusa teve que esperar a dis¬ 
ponibilidade de instrumentos com transformada de Fourier, 
em meados dos anos 1970, porque a intensidade da radiação 
refletida por pós é muito baixa para ser medida com instru¬ 
mentos dispersivos com resolução moderada e relação si¬ 
nal-ruído adequada. 

A reflexão difusa é um processo complexo que ocorre 
quando um feixe de radiação atinge a superfície de um pó 
finamente dividido. Com esse tipo de amostra, ocorre refle¬ 
xão especular em cada superfície piana. No entanto, como 
há muitas destas superfícies e elas estão orientadas aleato¬ 
riamente, a radiação é refletida em todas as direções.Tipica¬ 
mente, a intensidade da radiação refletida é, grosso modo. 
independente do ângulo de observação. 

Diversos modelos foram desenvolvidos para descrever 
em termos quantitativos a intensidade da radiação refletida 
difusamente. O mais usado foi desenvolvido por Kubeika e 


10 Para mais informações, veja M. P. Fuiier and P. R. Gnffiths.A/wé Chem., 
1978,50,1906; M. P. Fuiier and P. R. Gríffiths, Appl. Speamsc, 1980, 34, 
533. 
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Munk." Fuiler e Griffiths,em sua discussão sobre esse mo¬ 
delo, mostram que a intensidade relativa de refiectânria de 
um pó f(R'J) é dada por n 


onde é a razão entre a intensidade refletida pela amos¬ 
tra e a de um padrão não-absorvente, como cloreto de po¬ 
tássio finamente moído. A grandeza k é o coeficiente de ab¬ 
sorção molar do analito ej é o coeficiente de espalhamento. 
Para uma amostra diluída, k está relacionado à absortivida- 
de molar € e à concentração de analito c peia relação 

k - 2,303 cc 

Os espectros de reflectância, então, consistem de um regis¬ 
tro de/ (R‘J) em função do número de onda (veja Figura 
17-10b). 

Instrumentação 

Atualmente, a maioria dos fabricantes de instrumentos 
FTÍR oferecem acessórios que cabem no compartimento de 
amostra e permitem medidas de reflectância difusa. A Figu¬ 
ra 17-9 ilustra um tipo de adaptador. O feixe colímado do 
interferômetro é refletido por dois espelhos planos para o 
parabolóide fora de eixo Pj que focaliza a radiação em um 
pequeno recipiente S contendo a amostra pulverizada. A ra¬ 
diação difusa refletida pela amostra, cuja superfície tem cer¬ 
ca de 4 mm de diâmetro, é coietada pelo espelho elipsoidal 
E e focalizada pelo segundo parabolóide P 2 no detector D. 
Para se obter um espectro com um instrumento de feixe 

" P. Kubelka, J. Opt. Soc., 1948, 38. 448. 

15 M. P, Fuiler and P. R. Griffiths,/W/. Chem., 1978, 50, 1906. 


ünico,o sinal da amostra é inicialmente armazenado. Um si¬ 
nal de referência de um bom refletor, tal como cloreto de 
potássio finamente pulverizado no lugar da amostra, é regis¬ 
trado. A razão desses sinais fornece a reflectância. 

Comparação entre Espectros de Absorção e Reflexão 

A Figura 17-10 compara o espectro de absorção convencio¬ 
nal de carbazol, obtido de uma pastilha de KBr, com o es¬ 
pectro de reflectância de uma mistura de 5% de carbazol 
em cloreto de potássio. Observe que as localizações dos pi¬ 
cos são as mesmas nos dois espectros, mas as suas alturas re¬ 
lativas diferem consideravelmente. As diferenças são típi¬ 
cas: os picos menores dos espectros de absorção geralmente 
aparecem maiores nos espectros de reflexão. 

17B-3 Especfrometria de Reflectância Total 
Atenuada 13 

A espectroscopia de reflexão interna é uma técnica para se 
obter espectros infravermelhos de amostras que são de difí¬ 
cil manuseio, como sólidos de solubilidade limitada, filmes, 
pastas, fios, adesivos e pós. 

Princípios do Método 

Quando um feixe de radiação passa de um meio mais denso 
para um menos denso, ocorre uma reflexão. A fração do fei¬ 
xe incidente que é refletida aumenta com o ângulo de inci¬ 
dência; além de um certo ângulo crítico, a reflexão é total. Já 
foi mostrado tanto teórica como experimentalmente que, 


15 Veja G. Kortum, Reflectance Spearoscopy. New York: Springer, 1969: H 
J. Harrick, Internai Reflecdon Spectroscopy. New York: lnterscicnce. 1967; 
R A.WtWms,Amer. Lob, 1980 (6), 92. 




Blgura 17-9 Acessório de reflectância difusa para espectrômetro com transformada de Fourier (de M. P. Fuiler and P. R. Griffiths, Anal. 
Chem., 1978, 50, 1907; com permissão) 
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Figura 17-10 Comparação entre os espectros de absorção (a) e 
de reflectância difusa (b) do carbazol. 


durante 0 processo de reflexão, 0 feixe se comporta como 
se, de fato, penetrasse um pouco no meio menos denso an¬ 
tes que a reflexão ocorra. 16 A profundidade de penetração, 


depende do comprimento de onda da radiação incidente, 
dos índices de refração dos dois materiais e do ângulo do 
feixe incidente em relação à interface. A radiação penetran¬ 
te é chamada onda evanescente. Se o meio menos denso ab¬ 
sorve a radiação evanescente, ocorre atenuação do feixe nos 
comprimentos de onda das bandas de absorção. Esse fenô- 
meno é conhecido como reflectância total atenuada (ATR). 

Instrumentação 

A Figura 17-11 mostra um dispositivo para medidas de re¬ 
flectância total atenuada. Como pode ser visto na figura su¬ 
perior, a amostra (um sólido) é colocada em lados opostos 
/d£ Urn material cristalino de índice de refração alto; um cris- 
• ^ misto de brometo de táfio/iodeto de tálio é freqiiente- 
.-mente usado, como também placas de germânio e seieneto 
. e zinco. Com um ajuste adequado do ângulo de incidência, 
a radiação sofre várias reflexões totais internas antes de 
passar do cristal para 0 detector. A absorção e a atenuação 
cc orrem em cada uma dessas reflexões. 


“ J. Fahrenfort, Spearochem. Aaa, 1961, 17, 698. 


A Figura 17-llb é um diagrama óptico de um adaptador 
disponível comercialmente que cabe no compartimento de 
amostra da maioria dos espectrômetros infravermelho e 
permite a medida de reflectância total atenuada. Pode ser 
escolhido um ângulo de incidência de 30,45 ou 60 graus. Cé¬ 
lulas para amostras líquidas também estão disponíveis. 

Espectros de Reflectância Total Atenuada 

Os espectros de reflectância total atenuada são semelhantes 
mas não iguais aos espectros comuns de absorção. Em geral, 
enquanto os mesmos picos são observados, suas intensida¬ 
des relativas diferem. As absorbândas, embora dependam 
do ângulo de incidência,são independentes da espessura da 
amostra, uma vez que a radiação penetra apenas alguns mi- 
crômetros na mesma. 

Uma das maiores vantagens da espectroscopia de re¬ 
flectância total atenuada é que os espectros de absorção são 
obtidos rapidamente em uma grande variedade de tipos de 
amostras com ura mínimo de preparação. Linhas, fios, teci¬ 
dos e fibras podem ser estudados pressionando-se as amos¬ 
tras sobre os cristais densos. Pastas, pós ou suspensões po¬ 
dem ser manuseados do mesmo modo. Soluções aquosas 
podem também ser usadas, desde que o cristal não seja solú¬ 
vel em água. Para amostras líquidas, 0 cristal ATR pode ser 
mergulhado no líquido. A espectroscopia de reflectância to¬ 
tal atenuada tem sido aplicada a muitas substâncias, como 
polímeros, borrachas e outros sólidos. É interessante salien¬ 
tar que os espectros resultantes são livres das franjas de' in¬ 
terferência mencionadas na seção anterior. 

17C ESPECTROSCOPIA FOTOACÚSTICA NO 
INFRAVERMELHO 

Na Seção 14F, que trata brevemente dos princípios das me¬ 
didas fotoacústicas, foi apontado que essa técnica tem sido 
utilizada para se obter espectros para estudos qualitativos 
no infravermelho médio. 15 Assim como estudos espectrais 
no ultravioleta e visível, a técnica é aplicada proveitosamen¬ 
te a amostras sólidas e líquidas que são de difícil manuseio 
por técnicas comuns, devido às suas tendências de espalhar 
radiação. Além disso, 0 método tem sido usado para detec¬ 
tar componentes de misturas separadas por çromatografia 
em camada delgada ou çromatografia líquida de aita efi¬ 
ciência. A maior parte desse trabalho tem sido realizada 
com instrumentos com transformada de Fourier, devido à 
sua meihor característica de sinal-ruído. A maioria dos fa¬ 
bricantes oferece células fotoacústicas como acessórios pa¬ 
ra instrumentos FTIR. 

A espectroscopia fotoacústica no infravermelho tam¬ 
bém tem sido usada para monitorar concentrações de po¬ 
luentes gasosos na atmosfera. 16 Aqui, um laser sintoniza ve I 
de dióxido de carbono é usado em conjunto com umà célu- 

15 Para uma revisão de aplicações dessa técnica, veja J. F. McClelland, .4/;<?/. 
Chem., 1983. J5.89A. 

'* Veja. por exemplo, L. B. Kreuzer. Anal. Chem., 1974. 46, 239A. : 
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- Para o transdutor 


Figura 17-li Aparelho de reflectância total atenuada, (a) Amostra montada em placa refletora; (b) adaptador de reflexão interna (cor¬ 
tesia de Tke Foxboro Company, Foxboro, MA) 


la fotoacústica. Um sistema desse tipo foi projetado para 
analisar uma mistura de 10 gases com sensibilidade de 1 ppb 
e tempo de operação de 5 min. 

17D ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO 
PRÓXIMO 17 


lho próximo são para a determinação quantitativa rotineira 
de espécies como água, proteínas, hidrocarbonetos de baixo 
peso molecular e gorduras em produtos das indústrias agrí¬ 
cola, alimentícia, petrolífera e química.Tanto medidas de re¬ 
flexão como de transmissão são usadas, embora a reflectân- 
ria seja muito mais empregada. 


de Fourier. Instrumentos mais simples baseados em um ou 
mais filtros de interferência também estão disponíveis (veja 
Figura 17-14). 

Vários solventes são usados para estudos no infraver¬ 
melho próximo. Alguns deles estão listados na Figura 17-12, 
Observe que apenas o tetracloreto de carbono é transpa¬ 
rente em toda a região do infravermelho próximo. 

X7D-2 Aplicações da Espectrometria de Absorção no 
Infravermelho Próximo 

Diferentemente da espectroscopia no infravermelho médio, 
os espectros da absorção no infravermelho próximo são me¬ 
nos úteis para identificação e mais úteis para análises quan¬ 
titativas de compostos contendo grupos funcionais consti¬ 
tuídos de hidrogênio ligado a carbono, nitrogênio e oxigê¬ 
nio. Tais compostos podem frequentemente ser determina¬ 
dos com exatidão e precisão equivalentes à espectroscopia 
ultravioleta/visível. Algumas aplicações inciuem a determi¬ 
nação de água em uma série de amostras, como glicerol, hi- 
drazina, filmes orgânicos e ácido nítrico fumegante; a deter¬ 
minação quantitativa de fenóis, alcoóis, ácidos orgânicos e 
hidroperóxidos baseada no primeiro harmônico da vibração 
de estiramento O—H que absorve em cerca de 7.100 cm' 1 
(1,4 pm) e a determinação de ésteres, cetonas e ácidos car- 
boxílicos baseada em suas absorções na região de 3.300 a 
3.600 cm' 1 (2,8 a 3,0 pm). A absorção neste último caso é o 
primeiro harmônico da vibração de estiramento da carboni- 
la. 

A espectrofotometria no infravermelho próximo é tam¬ 
bém uma ferramenta valiosa para a identificação e determi¬ 
nação de aminas primárias e secundárias na presença de 
àminas terciárias em misturas, As análises geralmente são 
feitas em soluções de tetracloreto de carbono em células de 


10 cm. As aminas primárias são determinadas diretamente 
medindo-se a absorbância de uma banda de combinação dc 
estiramènto N—H em cerca de 5.000 cm' 1 (2,0 pm); nem as 
aminas secundárias nem as terciárias absorvem nesta re¬ 
gião. As aminas primárias e secundárias têm várias bandas 
de absorção superpostas na região de 3.300 a 10.000 cm" 1 (1 
a 3 pm), devido a várias bandas de estiramento N—H e seus 
harmônicos, enquanto que as aminas terciárias não têm tais 
bandas.Assim, uma dessas bandas fornece a concentração 
da amina secundária, após correção para a absorção da ami- 
na primária. 

17D-3 Aplicações da Espectrometria de Reflectância 
no Infravermelho Próximo 

A espectroscopia de reflectância no infravermelho próximo 
tornou-se uma ferramenta muito importante para a deter¬ 
minação rotineira quantitativa de constituintes de sólidos fi¬ 
namente pulverizados. O uso mais difundido dessa técnica 
tem sido para a determinação de proteínas, umidade, amido, 
óleos, lipídios e celulose em produtos agrícolas como grãos 
e sementes oleosas. 20 Por exemplo, o Canadá vende todo o 
seu trigò baseando-se em um teor de proteína garantido e a 
Canadian Grain Commission que, como consequência, anti¬ 
gamente fazia mais de 600 mil determinações de proteína 
pelo método de Kjeldahl por ano. Agora, estima-se que de 
80 a 90% dos grãos canadenses sejam analisados para deter¬ 
minação de proteína por espectroscopia de reflectância no 


30 Veja CWatson./Inn/. Citem., 1977, 49, 835A: D.L.Wetzel./W. Chem., 
1983,55,1165A. 

5, S. A. Borman.Anaí. Chem., 1984. 56, 933A. 


A região espectral do infravermelho próximo estende-se 
desde o limite superior de comprimento de onda da região 
visível em cerca de 770 nm até 2.500 nm (13.000 a 4.000 
cm" 1 ). 18 As bandas de absorção nessa região são harmônicos 
ou combinações (p. 343) de bandas de estiramento funda¬ 
mentais que ocorrem na região de 3.000 a 1.700 cm" 1 . As li¬ 
gações envolvidas são normalmente C—H, N—H e O—H. 
Como as bandas são harmônicos ou combinações, suas ab- 
sortividades molares são pequenas e os limites de detecção 
estão na ordem de 0,1%. 

Em contraste com a espectrometria no infravermelho 
médio, os usos mais importantes da radiação no iníraverme- 


” Para uma referência gerai ao infravermelho próximo, veja Hondbook of 
Near-lnfrared Analysis, D. R. Bums and E. W. Ciurezak, Eds. New York: 
Marcei Dekker, 1992. Para uma revisão sobre aplicações e instrumentos 
modernos para infravermelho próximo, veja W. E McCiure, Anal. Chem., 
1994, 66, 43A. 

Na literaiura sobre espectroscopia no infravermelho próximo, a abscissa 
normalmente é expressa em comprimento de onda em nanômetros ou mi- 
crômetros. diferentemente dos espectros no infravermelho médio, nos 
quais a abscissa & apresentada em unidades de cm' 1 . 


17D-1 Instrumentação 

A instrumentação para a região do infravermelho próximo 
é semelhante àquela usada para a espectroscopia de absor¬ 
ção ultravioleta/vísível. Lâmpadas de tungstênio/halogênio 
com janelas de quartzo servem como fontes; as células para 
medidas de absorção são normalmente de quartzo ou sílica 
fundida, transparentes até 3.000 nm. Os caminhos ópticos 
variam de 0,1 a 10 cm. Os detectores são, em geral, fotocon- 
dutores de sulfeto de chumbo. Vários espectrofotômetros 
comerciais são projetados para operar de 180 a 2.500 nm e 
podem assim ser usados para se obter espectros no infraver¬ 
melho próximo. 

Uma série de fotômetros e espectrofotômetros projeta¬ 
dos especifícamente para a região do infravermelho próxi¬ 
mo estão disponíveis. 19 A variedade de instrumentos é enor¬ 
me. Os mais sofisticados são instrumentos de feixe duplo» 
rede de difração e arranjo de diodos ou com transformada 


15 Paca uma listagem de fontes de equipamento para o infravermelho pró¬ 
ximo. veja W. F. McCiure. Anal. Chem., 1994, 66, 46A; D. Noble, Anal. 
Chem., 1995, 67, 735A. 
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Comprimemo de onda, pm 

1,0 1,2 1,4 1.6 1,8 2,0 2.2 2.4 2,6 2.8 3.0 


Tetracloreto de carbono 
Dtssulfeto de carbono 
Cloreto de metüeno 
Dioxano 

Heptano ou dioxano 
Benzeno 
Acetoniiriia 
Dimetil sulfóxido 


V ^gura 17-12 Alguns solventes úteis para espectroscopia na região do infravermelho próximo. As linhas contínuas indicam transparên- 
'•3s$.v? a sat ' s * at 4ria para uso com células de 1 cm. 
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infravermelho próximo, com uma economia de mais de US$ 
500.000 por ano no custo analítico . 21 

Na espectroscopia de reflectância no infravermelho 
próximo, a amostra sólida finamente moída é irradiada com 
uma ou mais bandas estreitas de radiação com comprimen¬ 
to de onda de 1 a 2,5 pm ou 10.000 a 4.000 cm" 1 . Ocorre uma 
reflectância difusa , na qual a radiação penetra na camada 
superficial das partículas, excita modos vibracionais da mo¬ 
lécula do anaüto e é, então, espalhada em todas as direções. 
Um espectro de reflectância que depende da composição da 
amostra é, assim, produzido. Um espectro de reflectância tí¬ 
pico de uma amostra de trigo é apresentado na Figura 17- 
13. A ordenada, neste caso, é o logaritmo do recíproco da re¬ 
flectância R, iog (1/R) = -iog R , onde R é a razão entre a in¬ 
tensidade de radiação refletida da amostra e a reflectância 
de um padrão de reflexão, tal como sulfato de bário fina¬ 
mente pulverizado ou óxido de magnésio. A banda de re¬ 
flectância em 1.940 nm é um pico de água que é usado para 
determinações de umidade. O pico ao redor de 2.100 nm é, 
na verdade, a superposição de dois picos, um de amido e o 
outro de proteína. Fazendo-se medidas em dois comprimen¬ 
tos de onda nessa região, a concentração de cada um desses 
componentes pode ser determinada. 

Instrumentos para medidas de reflectância difusa estão 
disponíveis de fornecedores comerciais. Alguns empregam 
vários filtros de interferência para fornecer bandas estreitas 
de radiação. Outros são equipados com monocromadores 
de rede. Normalmente, as medidas de reflectância são feitas 
em dois ou mais comprimentos de onda para cada espécie 
de analíto que está sendo determinada. A Figura 17-14 mos¬ 
tra um esquema de um instrumento típico de filtro. As pare¬ 
des internas da esfera de integração que circunda a amostra 
são recobertas com um material que reflete difusamente de 
modo quase perfeito, como sulfato de bário. A radiação re¬ 
fletida peia amostra eventualmente chega aos detectores 
após múltiplas reflexões nas paredes da esfera. O espelho 
basculante permite a medida da razão entre a intensidade 
da radiação refletida peia amostra e a refletida pela parede. 

A calibração de um instrumento, como o mostrado na 
Figura 17-14, é freqüentemente trabalhosa. Primeiramente, 



30 ou mais amostras do material que está sendo analisado e 
que contêm o analito em uma faixa de concentrações espe 
rada precisam ser determinadas. Por exemplo, para a deter¬ 
minação de proteínas no trigo, de 30 a 50 amostras de trigo 
contendo de 10 a 20 % de proteína são necessárias. Cada 
uma é então analisada quimicamente pelo método de Kjel 
dahl para se determinar a proteína. Para as medidas de re 
flecíância, as amostras são moídas com um tamanho de par 
tícuias reprodutível e suas reflectâncias são medidas em 
dois ou mais comprimentos de onda.Tempo e esforço consi 
deráveis têm que ser gastos para se determinar os compri 
mentos de onda ótimos a serem usados na análise. Á partir 
desse estudo são desenvolvidas e testadas equações que re 
lacionam as reflectâncias medidas com a porcentagem de 
proteína. Os detalhes de tal procedimento de calibração são 
discutidos por Honigs e outros . 22 

A grande vantagem dos métodos de reflectância no in 
fravermelho próximo é a rapidez e a simplicidade na prepa 
ração da amostra. Uma vez que o desenvolvimento do mé 
todo esteja completo, análises de várias espécies em amos 
tras sólidas podem se feitas em poucos minutos. Exatidões e 
precisões relativas de 1 a 2 % são regularmente relatadas. 

17E ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO 

DISTANTE 


A região do infravermelho distante é útil para estudos inor 
gânicos porque as absorções devido a vibrações de estira¬ 
mento e deformação angular entre átomos metálicos e H- 
gantes tanto inorgânicos como orgânicos geralmente ocor¬ 
rem em frequências abaixo de 650 cm“' (> 15 pm). Por 
exemplo, iodetos de metais pesados, etn geral, absorvem na 
região abaixo de 100 cm" 1 , enquanto os brometos e cloretos 
têm bandas em freqüências maiores. As freqüências de ab¬ 
sorção para ligações metal-orgânicas normal mente depen¬ 
dem tanto do átomo metálico como da porção orgânica da 
espécie. 

Estudos no infravermelho distante de sólidos inorgâni¬ 
cos têm fornecido informações úteis sobre energias reticula¬ 
res de cristais e energias de transição de materiais semicon 
dutores. 

Moléculas compostas apenas de átomos leves absorvem 
no infravermelho distante se elas têm modos de deforma 
ção angular da estrutura que envolvem mais de dois átomos 
que não o hidrogênio. Exemplos importantes são os deriva 
dos substituídos do benzeno, que geralmente apresentam 
vários picos de absorção. Os espectros são muito específicos 
e úteis para se identificar um composto particular; para se 
ter certeza, freqüências características de grupos também 
existem na região do infravermelho distante. 

Absorção puramente rotacional de gases é observada 
na região do infravermelho distante, desde que as moléculas 
tenham momentos dipolares permanentes. Exemplos in¬ 
cluem H 20 , 03 , HC1 e ASH 3 . A absorção pela água é proble- 


“ D. E. Honigs. G. M. Hieíijc. H. L. Mark. and T. Hirschfeid. Anal. Chctv., 
I9SS. 57, 2299; D. E. Honigs, G. M. Hieftja. and T. Hirschfeid. Appl. Spec- 
trosc.. 1984. 38, 1984. 



mática; a eliminação dessa interferência necessita de vácuo 
ou pelo menos uma purga do espectrômetro. 

Os espectrômetros de transformada de Fourier são 
úteis para estudos no infravermelho distante. A vantagem 
em energia do sistema interferométrico sobre um dispersi¬ 
vo geralmente resulta em uma melhoria significativa na 
qualidade espectral. Adicionalmente, o uso de redes nessa 
região espectral é complicado pela superposição de diversas 
ordens da radiação difratada. 

■ 17F ESPECTROSCOPIA DE EMISSÃO NO 

1 INFRAVERMELHO 

:! 

Ao serem aquecidas, moléculas que absorvem radiação in- 
fravermelha são também capazes de emitir comprimentos 
j onda característicos. O principal impedimento à aplica^ 

:• Ção analítica desse fenômeno tem sido a característica de si- 
! nal/mído pobre do sinal de emissão no infravermelho, espe- 

j ciaimente quando a amostra está em uma temperatura ape- 
t nas ligeiramente maior que o seu ambiente. Com o método 
interferométrico, aplicações interessantes e úteis estão ago- 
1 ra aparecendo na literatura. 

f Um exemplo antigo da aplicação de espectroscopia de 

i emissão no infravermelho é encontrado em um artigo que 
t —— descreve o uso de um espectrômetro com transformada de 
Fourier para a identificação de quantidades de microgramas 
| de pesticidas . 23 As amostras foram preparadas por dissolu- 
: Ção em um solvente apropriado e evaporação em uma placa 

j NaCi ou KBr. A placa foi então aquecida eletricamente 

; próxima da entrada do espectrômetro. Pesticidas, como 
i UDT, maiathion e dieldrin, foram identificados em quanti- 
,j . dades de até 1 a 10 pg. 

; 11 1. Coleman and M. J. D. Low, Specirochim. Acia, 1966,22, 1293. 


íguaimente interessante tem sido o uso da técnica inter- 
ferométrica para detecção remota de componentes emiti¬ 
dos por chaminés industriais. Em uma dessas aplicações, um 
interferômetro foi montado em um telescópio refletor de 
oito polegadas. 24 Com o telescópio focalizado na fumaça de 
uma instalação industrial, COa e SO 2 foram facilmente de¬ 
tectados a uma distância de algumas dezenas de metros. Si- 
míiarmente, o sistema de sensoreamento óptico remoto da 
U.S. Environmental Protection Agency usa um telescópio 
de 30 cm para coletar radiação de fumaça industriai distan¬ 
te e dirigi-la aó interferômetro de um instrumento com 
transformada de Fourier . 23 

X7G MÍCROESPECTROMETRIA NO 
INFRAVERMELHO 

A microespectrometria no infravermelho é usada para ob¬ 
tenção de espectros de absorção ou reflexão de espécies em 
amostras com dimensões da ordem de 10 a 500 pm . 26 Mi¬ 
croscópios no infravermelho, que foram introduzidos nos 
anos 1980, geralmente consistem de dois microscópios, um 
microscópio óptico comum e 0 outro um dispositivo infra¬ 
vermelho com óptica de reflexão que reduz 0 tamanho do 

u M.J. D. Low and F. K. Ciancy, £nv. Sei. Tedmol., 1967, /, 73. 

B W. F. Herget, in Fourier Transform Infrared Speciroscopy; Applications to 
Chemical Syitems, J. R. Ferraro and L. I Basiie, Eds., Vol. 2. p. II1-127. New 
York; Academic Press, 1979. 

34 Par3 monografias sobre microespectroscopia no infravermelho, veja 
Praakai Cuide To Infrared Microspectroscopy. H. J. Humecki. £d. New 
York: Marcei Dekker. 1993: Infrared Microscopy, R.G. Messerschmidt and 
M. A. Harthcock. Eds. New York: Marcei Dekker, 1988. Para oulras revi- 
sões, veja J. £. Caton.G. E. Pacey, and J. F. 0’Keef e.Anal. Chem., 1986, SB, 
465A; J. A.Caton and A. J. Sommcr./ínoí. Citem., 1992. 64 ,931 A. 
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feixe infravermelho a uma dimensão aproximada daquela 
da amostra. O microscópio óptico é usado para localizar a 
partícula ou ponto da amostra a ser estudado com o feixe 
infravermelho. A fonte de infravermelho é um espectrôme- 
tro com transformada de Fourier comum e não um instru¬ 
mento de rede, devido à sensibilidade muito maior do pri¬ 
meiro. O transdutor é normalmente um dispositivo fotocon- 
dutor MCT (telureto de cádmio/mercúrio) refrigerado com 
nitrogênio líquido, que é mais sensível que outros tipos de 
transdutores para o infravermelho. 


O uso da miscroscopía na região do infravermelho ain¬ 
da é pequeno, mas parece ser uma técnica que encontrará 
cada vez mais aplicações no futuro. Algumas das suas apli¬ 
cações atuais incluem: identificação de contaminantes ent 
polímeros, imperfeições em filmes poliméricos e em cama¬ 
das individuais de folhas poliméricas laminadas; identifica¬ 
ção de pequenas amostras de fibras, tintas e explosivos em 
criminalística; caracterização de fibras ónicas na indústria 
têxtil; e identificação de contaminantes em componentes 
eletrônicos. 


- 1 —1__ L» L_ I — I— I 


17H QUESTÕES E PROBLEMAS 


17-1 A ciclohexanona exibe o seu pico de absorção mais intenso na região do infravermelho em 5,86 pm e nesse comprimento de on¬ 
da existe uma relação linear entre absorbância e concentração. 

(a) Identifique a parte da molécula responsável pela absorção nesse comprimento de onda. 

(b) Sugira um solvente apropriado para uma análise quantitativa da ciclohexanona nesse comprimento de onda. 

(c) Uma solução de ciclohexanona (2,0 mg/mL) no solvente escolhido na parte (b) apresenta absorbância de 0,40 em célula com 
caminho óptico de 0,025 mm. Qual é o limite de detecção nessas condições, se o ruído associado ao espectro for de 0 001 uni¬ 
dades de absorbância? 

17-2 O espectro na Figura 17-15 foi obtido para um líquido com fórmula empírica C 3 H á O. Identifique o composto. 

17-3 O espectro na Figura 17-16 é o de um líquido de ponto de ebulição alto com fórmula empírica G,H 10 O. Identifique o composto 
tão precísamente quanto possível. 

17-4 O espectro na Figura 17-17 6 o de um líquido de cheiro irritante que ferve a 50°C e tem massa molecular de aproximadamente 56. 
Qual é o composto? Que impureza está daramente presente? 

17-5 O espectro na Figura 17-18 é o de uma substânda nitrogenada que ferve a 97“C. Qual é o composto? 

17-6 Por que os métodos analíticos quantitativos baseados em radiação no infravermelho próximo tendem a ser mais pretísos e exa¬ 
tos que os métodos baseados em radiação no infravermelho médio? 

17-7 Por que os espectros registrados no infravermelho médio frequentemente têm regiões com leitura de transmitânda negativa? 
17-8 Por que os espectros infravermelhos dificilmente apresentam regiões nas quais a transmitânda é 100%? 

17-9 Uma célula vazia mostrou 12 picos de interferência na faixa de comprimentos de onda entre 6,0 e 12,2 um. Calcule o caminho óp¬ 
tico da célula. r 

17-10 Uma célula vazia mostrou 9,5 picos de interferênda na região de 1.250 a 1.480 cm-'. Qual era o caminho óptico da célula? 

17-11 Estime a espessura do filme de poliestireno que forneceu o espectro mostrado na Figura 16-1. 


Comprimento de onda, /<m 
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Figura 17-18 Ver o problema 17-5 (espectro cortesia de Thermodynanncs Research Cciwr Data Project, Texas A ê. M Univcrsity, College Station, Texas) 





uando a radiação passa por uni meio transparente, as 
espécies presentes espalham uma fração do feixe em 
todas as direções (Seção 6B-10). Em 1928, o físico indiano 
C. V. Raman descobriu que o comprimento de onda visível de 
. uma pequena fração da radiação espalhada por certas molé¬ 
culas difere daquele do feixe incidente e, ainda mais, que os 
deslocamentos de comprimento de onda dependem da estru¬ 
tura química das moléculas responsáveis pelo espalhamento. 
.1 Ele recebeu o Prêmio Nobel de Física em 1931 por esta des- 
. coberta e pela exploração sistemática desse fenômeno.' 

' A teoria do espalhamento Raman, que agora é bem-co- 
nhecida, mostra que o fenômeno resulta do mesmo tipo de 
- alterações vibracionais quantizadas que estão associadas 
■f jfom a absorção no infravermelho. Assim, a diferença de 
. comprimento de onda entre a radiação visível incidente e a 
: espalhada corresponde a comprimentos de onda na região 
v ;: ao infravermelho médio. De fato, o espectro do espalhamen- 
to R aman e o espectro de absorção no infravermelho de uma 
( determinada espécie se assemelham muito. Há, no entanto, 
diferenças suficientes entre os tipos de grupos que são ativos 
infravermelho e no Raman para tornar essas técnicas 
ff m PEmentares ao invés de competitivas. Para alguns pro- 
~:’£f Pj erna s, o método do infravermelho é uma ferramenta supe- 


•® ra ^ ,sc ussões mais completas da teoria e prática da espectroscopia Ra- 
-'* 15 ' ve í a Ferraro and K. Nakamoto, huroduetory Raman Speciros- 
; ^ ew York: Academic Press, 1994; Modem Techniques in Raman 
¥** n **Wl J-J. Uscma.Ed. New York: Wney. 1996; D. P. Strommen and 
• akamot °. baboratory Raman Spearoscopy. New York: Wilcy, 1984; 

R° man Spearoscopy, J. G. Grasselli and B. 1. Bulkin, Eds. New 
i. iie ^’ R Hendra, G. Joncs, G. Warites, Fourier Transform Ra- 
im&tP- Spearosco py. London: Ellis Harwood. 1991. 


rior; para outros, o método Raman oferece espectros mais 
iíretí. ' : 'r ■ ■ 

Uma vantagem importante dos espectros Raman sobre 
os de infravermelho está no fato de que a água não causa in¬ 
terferência; de fato, os espectros Raman podem ser obtidos de 
soluções aquosas. Além disso, celas de quartzo ou vidro po¬ 
dem ser usadas, evitando assim a inconveniência de se traba¬ 
lhar com cloreto de sódio ou outro material para janelas ins¬ 
tável à atmosfera. Apesar dessas vantagens, a espectroscopia 
Raman não foi amplamente usada pelos químicos para estu¬ 
dos estruturais até que os lasers se tornaram disponíveis nos 
anos 1960, o que tornou os espectros muito mais fáceis de se¬ 
rem obtidos Um segundo impedimento ao uso geral da es¬ 
pectroscopia Raman foi a interferência da fluorescência da 
amostra ou de impurezas na mesma. Esse problema hoje es¬ 
tá superado pelo uso de fontes no infravermelho próximo. 

18 A TEORIA DA ESPECTROSCOPIA RAMAN 

Os espectros Raman são obtidos irradiando-se uma amos¬ 
tra com uma fonte laser potente de radiação monocromáti¬ 
ca no visível ou no infravermelho próximo. Durante a irra¬ 
diação, o espectro da radiação espalhada & medido em um 
certo ângulo (frequentemente 90 graus) com um espectrô- 
metro apropriado. As intensidades das linhas Raman são, 
quando muito, 0,001% da intensidade da fonte; como conse- 
qüência, sua detecção e medida são um tanto mais difíceis 
dq que em um espectro no infravermelho. Uma exceção a 
essa afirmação pode ser encontrada na espectroscopia Ra¬ 
man ressonante, que é consideravelmente mais sensível que 
a espectroscopia Raman normal. A espectroscopia Raman 
ressonante é descrita na Seção 18D-1. 















) 
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18A-1 Excitação de Espectros Raman 

A Figura 18-1 mostra uma parte de um espectro Raman que 
foi obtido irradiando-sé uma amostra de tetracloreto de car¬ 
bono com um feixe intenso de um laser de íon argônto com 
comprimento de onda de 488,0 nm (20.492 ctrf’). A radia¬ 
ção emitida é de três tipos: espalhamento Stokes , espalha¬ 
mento anti-Stokes e espalhamento Rayleigh. O último, cujo 
comprimento de onda é exatamente o da fonte de excitação, 
é significativamente mais intenso que os outros tipos. 

Como é usualmente o caso para espectros Raman, a 
abscissa da Figura 18-1 é o deslocamento do número de on¬ 
da AF, que é definido como a diferença de número de onda 
(cm" 1 ) entre a radiação observada e a da fonte. Observe que 
três picos Raman são encontrados em ambos os lados do pi¬ 
co Rayleigh e que o padrão de deslocamentos em cada lado 
é idêntico. Ou seja, as linhas Stokes são encontradas em nú¬ 
meros de onda iguais a 218,314 e 459 cm" 1 e menores que o 
pico Rayleigh, enquanto as linhas anti-Stokes ocorrem em 
218,314 e 459 cm" 1 e maiores que o número de onda da fon¬ 
te. Deve também ser salientado que linhas adicionais po¬ 
dem ser encontradas em ±762 e ±790 cm' 1 também. Geral¬ 
mente, as linhas anti-Stokes são notadamente menos inten¬ 
sas que as linhas Stokes correspondentes. Por essa razão, 
apenas a parte Stokes de um espectro é normalmente usa¬ 
da. Adicionalmente, a abscissa do registro é simplesmente 
denominada freqüência em cm' 1 em vez de deslocamento 
de número de onda AF. É digno de nota que a fluorescência 
pode interferir seríamente com a observação de desloca¬ 
mentos Stokes, mas não com a de anti-Stokes. Com amos¬ 
tras fluorescentes, os sinais anti-Stokes podem, portanto, ser 
mais úteis apesar de suas intensidades menores. 

É importante apontar que a magnitude dos desloca¬ 
mentos Raman são independentes do comprimento de onda 

Espalhamento Rayleigh 
F 0 = 20.492 cm* 4 
A 0 = 488,0 nm 


I 

[ 

! 


400 200 _ 0 -200- -400 

AF, cm' 1 

Figura 18-1 Espectro Raman de CCI 4 excitado por radiação la¬ 
ser em Xq = 488 nm e Fg = 20.492 cm"’. Ò número acima dos picos 
é 0 deslocamento Raman, AF = (F* ~jíg) cm"’ (reproduzida com a 
permissão de D. P. Strommen and K. Nakamato, Amer. Lab., 1981, 
43, (10), 72. Copyright 1981 by International Sdentific Communi¬ 
cations, Inc) 
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de excitação. Assim, padrões de deslocamento idênticos aos 
mostrados na Figura 18-1 seriam observados para o tetra¬ 
cloreto de carbono não importando se a excitação fosse fei¬ 
ta com um laser de íon argônio (488,0), laser de hélio/neônio 
(632,8) ou laser Nd:YAG (1.064 nm). 

Superficiaimeoie, 0 aparecimento de linhas espectrais 
Raman em energias menores (comprimentos de onda maio¬ 
res) é análogo aos deslocamentos de Stokes encontrados nos 
experimentos de fluorescência (Seção 6C-5); por esse moti¬ 
vo, os deslocamentos Raman para comprimentos de onda 
maiores são chamados deslocamentos Stokes. Veremos, no 
entanto, que os espectros Raman e de fluorescência se ori¬ 
ginam de processos fundamentalmente diferentes; assim, a 
aplicação da mesma terminologia tan to a espectros de fluo¬ 
rescência como Raman, é talvez infeliz. 


eletrônico 
excitado 
mais baixo 


Espalhamento 
Rayleigh 
E = hv 


Espalhamento 
Raman 
E = hv ± AE 


rz: ::i3 


18A-2 Mecanismo do Espalhamento Raman e 
Rayleigh 

Na espectroscopia Raman, a excitação espectral é normal- 
mente feita por radiação de comprimento de onda bem dis¬ 
tante dos picos de absorção do analito. O diagrama de níveis 
de energia na Figura 18-2 mostra um quadro qualitativo das 
fontes de espalhamento Raman e Rayleigh. A seta grossa 
bem à esquerda mostra a variação de energia na molécula 
quando ela interage com um fáton da fonte. O aumento de 
energia é igual à energia do fóton hv. É importante perce¬ 
ber que o processo mostrado é não-quantizado', assim, de¬ 
pendendo da freqüência da radiação da fonte, a energia da 
molécula pode assumir um número infinito de valores, ou 
estados virtuais,entre o estado fundamentai e o primeiro es¬ 
tado eletrônico excitado mostrado na parte superior do dia¬ 
grama. A segunda seta, mais fina, mostra o tipo de variação 
que ocorreria se a molécula encontrada pelo fóton estivesse 
no primeiro nível víbracional do estado eletrônico funda¬ 
mental. À temperatura ambiente, a fração de molécuias nes¬ 
se estado é pequena. Assim, como indicado pela largura das 
setas, a probabilidade desse processo ocorrer é muito me¬ 
nor. 

O conjunto intermediário de setas mostra as variações 
que produzem o espalhamento Rayleigh. Novamente, a va¬ 
riação mais provável é mostrada pela seta mais grossa. Ob¬ 
serve que nenhuma energia é perdida no espalhamento 
Rayleigh. Como conseqüêncía, as colisões entre o fóton e a 
molécula são denominadas elásticas. 

Finalmente, as variações de energia que produzem 
emissões Stokes e anti-Stokes estão representadas à direita. 
As duas diferem do espalhamento Rayleigh por frequências, 
correspondendo a ± A E, a energia do primeiro nível vibra- 
cional do estado fundamental. Observe que, se a ligação fos¬ 
se ativa no infravermelho, a energia da sua absorção tam¬ 
bém seria A£. Assim, o deslocamento de freqüência Raman 
e a freqüência do pico de absorção no infravermelho são 
idênticos. 

Note também que as popuiações relativas dos dois esta¬ 
dos de energia superiores são tais que a emissão Stokes é 
muito favorecida em relação à anti-Stokes. Mais ainda, o es¬ 
palhamento Rayleigh tem uma probabilidade de ocorrência 


Estado 

eletrônico 2 - 
fundamental 

! ■ 


Figura 18-2 Origem dos espalhamentos Rayleigh e Raman. 


muito maior que o Raman, porque o evento mais provável 
é a transferência de energia para moléculas no estado fun¬ 
damental e a reemissão pelo retomo dessas moléculas ao 
estado fundamental. Finalmente, deve ser observado que a 
razão entre as intensidades anti-Stokes e Stokes aumenta 
com a temperatura porque uma fração maior das moléculas 
y estará no primeiro nível excitado vibracionalmente nessas 
(circunstâncias. 

18A-3 Modelo Ondulatório dos Espalhamentos 
Raman e Rayleigh 

a. Vamos supor que um feixe de radiação com freqüência v cx 
—mrida sobre uma solução de um analito. O campo elétrico £ 
; ■ i. ? essa radiação pode ser descrito pela equação 

;i . £ = £ 0 cos(2jnw) (18-1) 

; Onde £ 0 é a amplitude da onda. Quando o campo elétrico 
radiação interage com uma nuvem eletrônica de uma li- 
8 a Ção do analito, induz um momento dipolar m na ligação 
■A^qüe é dado por 


m~aE~ a£ocos(2jrv ex r) 


onde a é uma constante de proporcionalidade denominada 
polarizabilidade da ligação. Essa constante é uma medida 
da deformação da ligação em um campo elétrico. 

Para ser ativa no Raman, a polarizabilidade a de uma li¬ 
gação precisa variar em função da distância entre os nú¬ 
cleos, de acordo com a equação 


*>(£) 


onde ctQé a polarizabilidade da ligação na distância internu- 
clear de equilíbrio e a separação intemuclear em qual¬ 
quer instante é r. A variação na separação intemuclear se 
altera com a freqüência da vibração v v eé dada por 

r ~ r e q ~ r m cos(2nv v t) (18-4) 

onde r m é a separação intemuclear máxima relativa à posi¬ 
ção de equilíbrio. Substituindo a Equação 18-4 na 18-3 te- 


^] r « c°s(2W) 
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Podemos, então, obter uma expressão para o momento di- 
polar induzido m substituindo a Equação 18-5 na Equação 
18-2. Assím, 

m = a a E 0 cos(2 Tjv cx t) + 

£ ° r '"(lr ) cos í 2Tri V) cos { 2Tri '- f } (18-6) 

Lembrando da trigonometria que 

cos x cos y — [cos(x + y) + cos(x - y)]/2 
Aplicando essa identidade à Equação 18-6, vemos que: 
m - clqEq cos(2iu/ ex í) + 



O primeiro termo nessa equação representa o espalhamen¬ 
to Rayleigh, que ocorre na freqüência de excitação v ex . O 
segundo e o terceiro termo correspondem respectivamente 
às frequências Síokes e anti-Stokes v ex - v v e i/ ex 4 - v v . Aqui, 
a frequência de excitação foi modulada pela frequência vi- 
bracional da Hgação.É importante notar que o espalhamen¬ 
to Raman exige que a polarizabiiidade de uma ligação varie 
em função da distância - isto é, 3 aJdr na Equação 18-7 pre¬ 
cisa ser maior que zero para que as linhas Raman apareçam. 

Já evidenciamos que, para uma certa ligação, os desloca¬ 
mentos de energia observados em um experimento Raman 


deveriam ser iguais às energias das suas bandas de absorção 
no infravermelho, desde que os modos vibracionais envolvi¬ 
dos sejam ativos tanto na absorção no infravermelho como 
no espalhamento Raman. A Figura 18-3 ilustra a semelhan¬ 
ça dos dois tipos de espectros; vê-se que vários picos com 
valores de P e A? idênticos existem para os dois compostos. 
No entanto, os tamanhos relativos dos picos correspondem.- 
tes são freqüentemente muito diferentes; e ainda mais, cer¬ 
tos picos que ocorrem em um espectro estão ausentes no 
outro. 

As diferenças entre um espectro Raman e um no infra¬ 
vermelho não são surpreendentes quando consideramos 
que os mecanismos básicos, embora dependentes dos mes¬ 
mos modos vibracionais, se originam de processos que são 
mecanísticamente diferentes. A absorção infravermelha exi¬ 
ge que um modo vibracional da molécula tenha uma varia¬ 
ção no momento de dipolo ou na distribuição de carga asso¬ 
ciada a ele. Então somente uma radiação de mesma fre¬ 
quência pode interagir com a molécula e promovê-la a um 
estado vibracional excitado. Em contraste, o espalhamento 
envolve uma distorção momentânea dós elétrons distribuí¬ 
dos em torno de uma ligação na molécula, seguida por ree- 
missão da radiação enquanto a ligação volta ao seu estado 
normal. Na sua forma distorcida, a molécula fica tempora¬ 
riamente polarizada, isto é, ela cria momentaneamente um 
momento dipoiar induzido que desaparece por relaxação e 
reemissão. Devido a essa diferença fundamental no meca¬ 
nismo, a atividade Raman de um dado modo vibracional po¬ 
de diferir significativamente da sua atividade no infraver¬ 
melho. Por exemplo, uma molécula homonuclear, como ni¬ 




?ou At. (cm" 1 ) 


Figura 18-3 Comparação de espectros Raman e infravermelho (IR) (cortesia de Perkin-EImer Corp., Norwalk , CT) 
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trogênio, cioro ou hidrogênio, não tem momento dipoiar na 
posição de equilíbrio nem quando uma vibração de estira¬ 
mento provoca uma variação na distância entre os núcleos. 
Assim, a absorção de radiação da freqüência de vibração 
não pode ocorrer. Por outro lado, a polarizabilídade da liga¬ 
ção entre os dois átomos de tal molécula varia periodica¬ 
mente em fase com as vibrações de estiramento, atingindo 
um máximo na maior separação e um mínimo na máxima 
aproximação. Então, resulta um deslocamento Raman cor¬ 
respondente em freqüência ao do modo vibracional. 

É interessante comparar as atividades no infravermelho 
e Raman de modos vibracionais acoplados, como os descri¬ 
tos anteriormente (Seção 16A-5) para a molécula de dióxi¬ 
do de carbono. No modo simétrico, não ocorre variação de 
momento dipoiar quando os dois átomos de oxigênio se 
afastam ou se aproximam do átomo de carbono central; as¬ 
sim, esse modo é inativo no infravermelho. A polarizabilida- 
de, no entanto, varia em fase com a vibração, já que a distor¬ 
ção das ligações fica mais fácil à medida que elas esticam e 
mais difícil quando elas encurtam; Uma atividade Raman 
está associada a esse modo. 

Em contraste, o momento dipoiar do dióxido de carbo¬ 
no varia em fase com o modo vibracional anti-simétrico. As¬ 


sim, um pico de absorção no infravermelho se origina desse 


modo. Por outro lado, uma vez que a polarizabilídade de 
uma das ligações aumenta à medida que ela estica, a polari- 
zabiiidade da outra decresce, resultando em nenhuma varia¬ 


ção efetiva na polarizabiiidade. Assim, a vibração de estira¬ 
mento assimétrico é inativa no Raman. 


Freqüentemente, como nos exemplos seguintes, partes 
dos espectros Raman e infravermelho são complementares, 
cada um estando associado com um conjunto de modos vi¬ 
bracionais da molécula. Outros modos vibracionais podem 
ser ativos tanto no Raman como no infravermelho. Por 


exemplo, todos os modos vibracionais do dióxido de enxofre 
fornecem picos tanto no Raman como no infravermelho. O 
tamanho dos picos difere, no entanto, porque as probabilida¬ 
des das transições são diferentes para os dois mecanismos. 


18A-4 Intensidades de Picos Raman Normais 

A intensidade ou potência de um pico Raman normal de¬ 
pende de maneira complexa da polarizabiiidade da molécu- 
ja, da intensidade da fonte e da concentração do grupo ati¬ 
vo, bem como de outros fatores. Na ausência de absorção, a 
potência da emissão Raman aumenta com a quarta potên¬ 
cia da freqüência da fonte; no entanto, raramente se pode 
levar vantagem dessa relação por causa da possibilidade da 
radiação ultravioleta causar fotodecomposição. 

Geralmente, as intensidades Raman são diretamente 
proporcionais ã concentração da espécie ativa. Nesse aspec- 
t0, a espectroscopia Raman lembra mais a fluorescência que 
a absorção, na qual a relação concentração-intensidade é lo¬ 
garítmica. 


18A-5 Razão de Despolarização Raman 2 

As medidas Raman fornecem, além de informações sobre 
freqüência e intensidade, uma variável adicional que é, às 
vezes, útil na determinação de estruturas de moléculas, que 
é a razão de despolarização. Aqui, é importante distinguir 
cuidadosamente entre os termos polarizabiiidade e polari¬ 
zação. O primeiro termo descreve uma propriedade mole¬ 
cular relacionada ã deformação de uma ligação. A polariza¬ 
ção, em contraste, é uma propriedade de um feixe de radia¬ 
ção e descreve o piano em que a radiação vibra. 

Quando os espectros Raman são excitados por uma ra¬ 
diação plano-polarizada, como quando uma fonte laser é 
usada, observa-se que a radiação espalhada é polarizada em 
vários graus, dependendo do tipo de vibração responsável 
pelo espalhamento. A natureza desse efeito está ilustrada na 
Figura 18-4, na qual a radiação de um laser está mostrada 
como sendo polarizada no plano yz. Parte da radiação espa¬ 
lhada resultante é mostrada como sendo polarizada parale¬ 
lamente ao feixe original, isto é, no plano xz\ a intensidade 
dessa radiação é simbolizada pelo subscrito ||. O restante do 
feixe espalhado está polarizado no plano xy, que é perpen¬ 
dicular à polarização do feixe originai; a intensidade dessa 
radiação polarizada perpendicularmente é mostrada pelo 
subscrito L. A razão de despolarização p é definida como 



Experimentalmente, a razão de despolarização pode ser ob¬ 
tida inserindo-se uma lâmina de Polaroid õu outro polariza¬ 
dor entre a amostra e o monocromador. Obtêm-se, então, 
espectros com o eixo da lâmina paralelo, primeiramente ao 
plano xz e depois ao plano yz, mostrados na Figura 18-4. 

A razão de despolarização depende da simetria das vi¬ 
brações responsáveis pelo espalhamento. Por exemplo,o pi¬ 
co do tetracloreto de carbono em 459 cm' 1 (Figura 18-1) ori¬ 
gina-se de uma vibração de “respiração” totalmente simétri¬ 
ca, envolvehdo o movimento simultâneo dos quatro átomos 
de cloro dispostos tetraedricamente, aproximando-se ou 
afastando-se do átomo de carbono centrai. A razãó de des¬ 
polarização é 0,005, indicando despolarização mínima; a ti¬ 
nha de 459 cm' 1 é dita polarizada. Em contraste, os picos do 
tetracloreto de carbono em 218 e 314 cm' 1 , que se originam 
de vibrações não-simétricas, têm razões de despolarização 
de cerca de 0,75. A partir da teoria de espalhamento é pos¬ 
sível demonstrar-se que a despolarização máxima para vi¬ 
brações não-simétricas é 6/7, enquanto que para vibrações 
simétricas a razão é sempre menor que esse valor. A razão 
de despolarização é, assim, útil para correlacionar linhas 
Raman com modos de vibração. 


'D.P. Slrommen,/ Chem. Etiuc., 1992, 69, S03. 
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Polarizador 

perpendicular 



Figura 18-4 Despolarização-resultante do espalhamento Raman. 


18B INSTRUMENTAÇÃO 

A instrumentação para a espectroscopia Raman moderna 
consiste’de três componentes: uma fonte laser, um sistema 
de iluminação da amostra e um espectrômetro apropriado. 
No entanto, as exigências de desempenho desses compo¬ 
nentes são mais rigorosas que para os espectrômetros mole¬ 
culares já descritos, devido à pequena intensidade caracte¬ 
rística do sinal de espalhamento Raman quando comparado 
ao produzido pelo espalhamento Rayleigh. 

18B-1 Fontes 

As fontes usadas na espectrometria Raman moderna são 
quase sempre constituídas de lasers, porque suas altas inten¬ 
sidades são necessárias para produzir espalhamento Raman 
com intensidade suficiente para ser medido com uma rela¬ 
ção sinal-ruído razoável. Cinco dos lasers mais comuns usa¬ 
dos para a espectroscopia Raman estão listados na Tabela 
18-1. Como a intensidade do espalhamento Raman varia 
com a quarta potência da freqüência, os lasers de íons de ar¬ 
gônio e criptônio, que emitem nas regiões espectrais do ver¬ 
de e do azul, têm uma vantagem sobre os demais mostrados 
na tabela. Por exemplo, a linha do argônio em 488 nm pro¬ 
duz linhas Raman que são três vezes mais intensas que as 
excitadas pela fonte de hélio/neônio com mesma potência 
incidente. 

As duas últimas fontes na tabela, que emitem radiação 
no infravermelho próximo, estão encontrando cada vez 
- mais aplicação como fontes de excitação. As fontes no infra¬ 
vermelho próximo têm duas grandes vantagens sobre os la¬ 
sers de comprimentos de onda menores. A primeira é que 


podem ser operadas com potências muito maiores (até 50 
W) sem causar foto decomposição da amostra. A segunda é 
que não são energéticos o suficiente para popular um núme¬ 
ro significante de estados excitados eletrônicos que produ¬ 
zem fluorescência, na maior parte das moléculas. Conse- 
qüeníemente, a fluorescência é muito menos infensa ou ine¬ 
xistente com esses lasers. A linha de Nd:YAG em 1.064 nm 
é particularmente efetiva para se eliminar a fluorescência. 
As duas linhas do laser de arranjo de diodos em 782 e 830 
nm também reduzem consideravelmente a fluorescência na 
maioria dos casos. 

A Figura 18-5 ilustra um exemplo no qual a fonte de 
Nd:YAG elimina completamente a fluorescência de fundo. 
A curva superior foi obtida com equipamento Raman con¬ 
vencional usando a linha dé 514,5 nm de um laser de íon ar¬ 
gônio para excitação. A amostra foi o antraceno e a maior 
parte do sinal surge da fluorescência desse composto. A cur¬ 
va inferior é da mesma amostra, registrada com um espec¬ 
trômetro com transformada de Fourier equipado com um 
laser Nd:YAG que emite em 1.064 nm. Observe a total au¬ 
sência do sinal de fundo de fluorescência. 


TABELA 18-1 Algumas Fontes de Laser Comuns para 
Espectroscopia Raman 


lipo de Fonte 

Comprimento de Onda, nm 

íon argônio 

488,0 ou 514,5 

íon criptônio 

530.9 ou 647.1 

Hélio/Neônio 

632,8 

Laser de diodo 

782 ou 830 

Nd:YAG 

1.064 



Dois sistemas de excitação da amostra. 
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da fonte laser e rejeita (> 99,9%) das.outras linhas. O tama¬ 
nho do tubo na Figura 18-6b está ampliado para mostrar de¬ 
talhes da reflexão da radiação Raman pelas paredes; na rea¬ 
lidade, o suporte é um capilar de vidro de 1 mm de diâmetro 
externo, com cerca de 5 cm de comprimento. 

Uma grande vantagem no manuseio d.e amostras na es- 
pectroscopia Raman em comparação com o infravermelho 
é o fato de a água ser um espalhador Raman fraco, mas um 
forte absorvedor de radiação no infravermelho. Assim, solu¬ 
ções aquosas podem ser estudadas por espectroscopía Ra¬ 
man mas não por infravermelho. Essa vantagem é impor¬ 
tante prindpaimente para sistemas biológicos e inorgânicos 
e em estudos relacionados à poluição de águas 

Amostras Sólidas 

Espectros Raman de amostras sólidas são freqüentemente 
obtidos preenchendo-se uma pequena cavidade com a 
amostra, após esta ter sido pulverizada até se tomar um pó 
muito fino. Polímeros podem ser examinados diretamente, 
sem qualquer pré-tratamento de amostra. Para espaih.ado- 
res incomumente fracos, como amostras gasosas diluídas, a 
cela é às vezes colocada entre os espelhos de um laser, con- 
seguindo-se assim, uma potência de excitação maior. Outro 
modo de se produzir espectros Raman de amostras gasosas 
é a cela de passagem múltipla. Um tubo de vidro cilíndrico 
com espelhos em ambas as extremidades é preenchido com 
a amostra gasosa. O feixe de laser de excitação atravessa 
uma pequena janela em um dos espelhos e a seguir passa 
através da amostra muitas vezes. O espalhamento Raman 
resultante, perpendicular ao tubo de amostra e ao feixe do 
laser de excitação, é então focalizado na fenda de entrada 
do espectrômetro por uma lente grande. 

Amostragem com. Fibra Óptica 

Uma das vantagens significativas da espectrometria Raman 
é que eia está baseada em radiação visível ou infravermelho 
próximo, que pode ser transmitida por uma distância consi¬ 
derável (até 100 m ou mais) através de fibras ópticas. A Fi¬ 
gura 18-7a é um esquema de uma instrumentação típica pa¬ 
ra amostragem com uma sonda de fibra óptica. Aqui, uma 
lente objetiva de microscópio é utilizada para focalizar o 
feixe de laser de excitação em uma extremidade de um fei¬ 
xe de fibras, que leva a radiação a uma sonda de fibra ópti¬ 
ca que está imersa na amostra. Como mostrado na Figura 
18~7b, a sonda consiste dessas fibras de iluminação, rodea¬ 
das por fibras coletoras que conduzem a radiação espalhada 
ao monocromador. Na entrada do espectrômetro, as fibras 
coletoras estão dispostas linearmente, como na Fígura 18- 
7c, de modo que iiuminem toda a fenda. 

A Figura 18-S mostra como as sondas de fibra óptica 
podem ser usadas para se obter espectros em condições se¬ 
veras de amostragem, diretamente. Nesse caso, a sonda, en¬ 
capsulada em um envoltório de vidro, foi inserida direta- 
- mente em uma amostra de polietileno fundido. 
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Figura 18-8 Espectro de polietileno fundido obtido com uma sonda de fibra óptica inserida no polímero fundido (de R. L. McCreery 
M. Fleischmann, and P, Hendra, Anai. Chem., 1983 , 55, 146; com permissão) 






Figura 18-7 (a) Esquema de um sistema para se obter espectros 
Raman com sonda de fibra óptica; (b) vista de topo da sonda; (c) 
vista de topo das fibras coletoras na fenda de entrada do mono¬ 
cromador. O círculo escuro representa a fibra de iluminação e os 
círculos hachurados, as fibras coletoras (adaptado de R. L. Mc¬ 
Creery, M. Fleischmann, and R Hendra, Anal. Chem., 1983, 55, 
146; com permissão) 


18B-3 Espectrômetros Raman 

Até o início dos anos 1980, os espectrômetros Raman eram 
semelhantes em projeto e usados do mesmo modo que os 
instrumentos dispersivos no ultravioleta/visível descritos na 
Seção 13 D-3. Muitos usavam sistemas de dupla rede de di- 
fração, para minimizar o acesso da radiação espúria ao 
transdutor. Fotomultiplicadoras serviam como transdutores. 
Agora, no entanto, a maioria dos espectrômetros Raman 
comercializados são instrumentos com transformada de 
Fourier equipados com transdutores de germânio resfriados 
ou instrumentos multicanai baseados em dispositivos de 
carga acoplada. Esses transdutores, em contraste com as vál¬ 
vulas fotomultiplicadoras, são sensíveis à radiação em 782 
nm produzida por lasers de diodo, que promovem excitação 
Raman de muitos compostos sem fluorescência significati¬ 
va. Os dispositivos de carga acoplada não são, infeiizmente, 
sensíveis à radiação do laser NdrYAG. 


Atualmente, há uma controvérsia na literatura sobre 
qual é o melhor tipo de instrumento para medidas Raman 
em amostras fluorescentes: instrumentos com transformada 
de Fourier ou instrumentos dispersivos baseados em detec¬ 
tores de carga acoplada, Até agora, não está claro qual será 
o mais amplamente adotado no futuro. 

A Fígura 18-9 apresenta um esquema de um instrumen¬ 
to para medidas Raman com transformada de Fourier. O in- 
terferômetro é do mesmo tipo usado em instrumentos de in¬ 
fravermelho. O transdutor é um fotocondutor de germânio 
refrigerado com nitrogênio líquido. Como a intensidade da 
linha Rayleigh & várias ordens de grandeza maior que a da 
linha Raman, filtros de interferência holográficos chamados 
de “ filtros dentados (notch filters, em inglês)" ou um mono¬ 
cromador são normalmente usados no instrumento para li¬ 
mitar a radiação que chega ao transdutor a comprimentos 
de onda maiores que o da fonte. Com esse arranjo, apenas a 
porção Stokes do espectro é usada. Alguns instrumentos 
com transformada de Fourier utilizam filtros destinados a 
remover apenas o comprimento de onda da fonte laser. A 
despeito do sistema de filtro usado, a característica abrupta 
do perfii de transmitância do filtro limita as freqüências 
mais baixas que podem ser observadas. 

A Rgura 18-10 mostra um esquema de um espectrôme¬ 
tro Raman dispersivo típico com detector de carga acopla¬ 
da. A fonte é um laser de diodo e um sistema de filtros que 
fornece radiação de 783 nm. Esse feixe é focalizado ua ex¬ 
tremidade da fibra de excitação por meio de uma lente e 
transmitido a uma sonda de fibra que consiste da fibra de 
excitação rodeada por 19 fibras coletoras. As últimas condu¬ 
zem a emissão Raman à fenda de um monocromador, no 
qual passa por um filtro que elimina a Tadiação do espalha¬ 
mento Rayleigh. Uma rede de difração com ó00 linhas/mm 
dispersa a radiação e a reflete sobre um dispositivo de carga 


acoplada constituído de 258 por 1,152 pixels. Cada um dos 
258 pixels verticais é somado antes da leitura, 

A Figura 18-11 mostra algumas aplicações típicas de um 
espectrômetro dispersivo com sonda de fibra óptica. Para a 
obtenção dos dois espectros superiores, a sonda fpi imersa 
diretamente nas amostras puras. Os dois espectros inferio¬ 
res foram obtidos posicionando-se a sonda aproximada¬ 
mente 3 mm acima das amostras sólidas. Observe que a Ro- 
damina 6G é fortemente fluorescente, o que torna a obten¬ 
ção de espectro Raman com radiação visível extremamente 
difícil. Usando-se a radiação em 783 nm de um laser de dio¬ 
do, esse problema é evitado. ' 

18C APLICAÇÕES DA ESPECTROSCOPÍA 
RAMAN 

A espectroscopía Raman tem sido aplicada a análises quali¬ 
tativas e quantitativas de sistemas inorgânicos, orgânicos e 
biológicos. 3 

18C-1 Espectros Raman de Espécies Inorgânicas 4 

A técnica Raman é freqüentemente superior ao infraver- | 
melho para a investigação de sistemas inorgânicos porque | 
podem ser empregadas soluções aquosas. Além disso, as | 
energias vibracionais de ligações metal-ligante estão geral- 
mente na região de 100 a 700 cm"" 1 , uma região do infraver- _ 
melho que é difícil de ser estudada experimentalmente. Es- j 


'Veja Analytical Raman Spearoscopy, J. G. Grasselli and B.i- Bulkin. Eds. 
New York: Wiley, 1991. 

1 Veja K. Nakamoto Jnfrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordi- 
nation Compounds, 5 th ed. New York: Wiley, 1996. 
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Figura 18-9 Diagrama óptico de um espectrõmefro Raman com transformada de Fourier (LN 2 = nitrogênio líquido) (de B. Chase, Anal. 
Chem., 1987 ,59, 884A; com permissão) 


Figura 18-11 Quatro espectros Raman obtidos com o aparelho mostrado na Figura 18-10. Nos dois primeiros a sonda está imersa nas 
amostras; nos dois últimos a sonda está posicionada 3 mm acima das amostras sólidas (adaptada de C D. Newman, C. C Bret, and R. L. 
McCreery, Appi. Spectros., 1992, 46, 263: com permissão.) 


sas vibrações são, no entanto, freqüentemente ativas no Ra¬ 
man e picos com valores de áv nessa região são facilmente 
observados. Estudos de Raman são fontes de informação 
potencialmente úteis no tocante à composição, ã estrutura e 
à estabilidade de compostos de coordenação. Por exemplo, 
vários compostos de halogênios e pseudo-halogênios pro¬ 
duzem espectros Raman e são, assim, passíveis de serem in¬ 
vestigados por esse método. Ligações metal-oxigênio tam¬ 
bém são ativas no Raman. Espectros para espécies como 
VO^Al(OH)í,Si(OH)l” e Sn(OH)|“ têm sido obtidos; 
os estudos Raman têm sido úteis na determinação das estru¬ 


turas prováveis de tais espécies. Por exemplo, em soluções 
de ácido perclóríco, o vanãdio(IV) parece estar presente co¬ 
mo V0 2 *(aq) em vez de V(OH) \*(aq). Estudos de soluções 
de ácido bórico mostram que o âníon formado pela disso¬ 
ciação do ácido é B(OH)J tetraédrico, em vez de H 2 BO 3 . 
As constantes de dissociação de ácidos fortes, como H 2 SO 4 , 
HNO 3 , H 2 Se 04 e HsIOg foram calculadas a partir de medi¬ 
das Raman. Parece provável que o futuro verá um uso ain¬ 
da mais amplo da espectroscopia Raman para a verificação 
teórica e estudos estruturais de sistemas inorgânicos. 


18C-2 Espectros Raman de Espécies Orgânicas 

Os espectros Raman são semelhantes aos de infravermelho, 
no sentido em que têm regiões que são úteis para a detecção 
de grupos funcionais e regiões características de impressão 
digital que permitem a identificação de compostos específi¬ 
cos. Daimay et ai publicaram um tratado abrangente das 
freqüências fundamentais de grupos funcionais em Raman.* 
Os espectros Raman dão mais informação sobre certos 
tipos de compostos orgânicos que os correspondentes no in¬ 
fravermelho. Por exemplo, a vibração de estiramento da li¬ 
gação dupla de olefmas dá origem a absorções fracas e, às 
vezes, não-detectáveis no infravermelho. Por outro lado, a 
banda Raman (que, como a banda no infravermelho, apare¬ 
ce em cerca de 1.600 cm' 1 ) é intensa e sua posição é sensível 
à natureza dos substituintes, bem como à sua geometria. As¬ 
sim, estudos Raman têm a possibilidade de fornecer infor¬ 
mações úteis a respeito do grupo funcional olefínico que po¬ 
dem não ser reveladas por espectros no infravermelho. Essa 
afirmação se aplica a derivados de cicloparafinas também; 
esses compostos têm úm pico Raman característico na re¬ 
gião de 700 a 1.200 cm" ! . Esse pico tem sido atribuído, a uma 
vibração de “respiração”, na qual os núcleos se movem para 
dentro e para fora simetricamente com relação ao centro do 
anel. A posição do pico decresce continuamente de..1,190 
cnr ! para o cidopropano até 700 cm " 1 para o dclooctano; as¬ 
sim, a espectroscopia Raman parece ser uma ferramenta de 
diagnóstico excelente para se estimar o tamanho do anel em 


1 L. Daimay, N.B. Coithup. W.G. Fately, and J.G. Grasselli, The Handbook 
°f Infra red & Raman Oiaracterisllc Frequencies ofOrganic Componnds. 
New York: Wiley-Intersdence, 1971. 


parafinas. O pico no infravermelho associado a essa vibra¬ 
ção é fraco ou inexistente. 

18C-3 Aplicações Biológicas da Espectroscopia 
Raman 

A espectroscopia Raman tem sido amplamente aplicada ao 
estudo de sistemas biológicos . 6 As vantagens dessa técnica 
incluem a exigência de amostras pequenas, a sensibilidade 
mínima no tocante à interferência da água, o detalhamento 
espectral e a sensibilidade conformaciona! e ambienta!. 

18C-4 Aplicações Quantitativas 

Os espectros Raman tendem a ser menos congestionados 
no que diz respeito aos picos do que os espectros no infra¬ 
vermelho. Como conseqüêncta, a superposição de picos em 
misturas é menos provável e medidas quantitativas são mais 
simples. Adicionalmente, os dispositivos de amostragem pa¬ 
ra Raman não estão sujeitos a ataque por umidade e peque¬ 
nas quantidades de água na amostra hão interferem. Apesar 
dessas vantagens, a espectroscopia Raman ainda não tem si¬ 
do explorada amplamente para análise quantitativa. Essa 
falta de uso tem ocorrido principalmente devido ao custo 
relativamente alto dos espectrômetros Raman em relação 
ao da instrumentação de absorção. Espera-se que essa bar- 


4 Para revisões sobre aplicações biológicas, veja P. R. Carey, BiochemicaI 
Applications of Raman and Resonance Raman Spedroscopy. New York: 
Academic Press, 1982; A. T. Tu, Raman Spearóscopy in Biology. New York: 
Wiley, 1982; I.W. Levin and E. N.Lewis, A nall. Çhem.. 1990, 62, U01A: P.V. 
Huong, in Anatyiicat Raman Spectroscopy, J. G. Grasselli and B. J. Bulkin. 
Eds., Capítulo 11. New York: Wiley, 1991- 
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Figura 18-10 Espectrômetro Raman multicanai dispersivo com dispositivo de carga acoplada (CCD). BP é um filtro de interferência 
de banda passante; BR é um filtro de rejeição de banda Rayleigh (adaptado de C D. Newman, G. C Bret, and R. L McCreery, Appl. Spec¬ 
tros., 1992, 46, 263; com permissão) 
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reira se torne menos importante assim que lasers de diodo 
de baixo custo proliferem. 

Como feixes de laser podem ser focalizados precisa¬ 
mente, torna-se possível fazer análises quantitativas em 
amostras muito pequenas. Para esse trabalho, instrumentos 
chamados microssondas de laser são empregados. Essas mi- 
crossondas têm sido usadas para determinar analiíos em cé¬ 
lulas de bactérias, componentes em partículas de fumaça e 
fuligem e espécies em inclusões microscópicas em minerais. 

18D OUTROS TIPOS DE ESPECTROSCOPIA 
RAMAN 

Com o aperfeiçoamento de lasers sintonizáveis, vários mé¬ 
todos espectroscópicos de Raman foram desenvolvidos no 
início dos anos 1970. Segue uma breve discussão sobre as 
aplicações desses métodos. 

18D-1 Espectroscopia Raman Ressonante 7 

O espalhamento Raman ressonante refere-se a um fenôme¬ 
no em que as intensidades das linhas Raman são altamente 
intensificadas por excitação em comprimentos de onda que 


7 Para revisões breves sobre esse tópico, veja M. O. Morris and DJ.Watlan. 
Ana/. Chem., 1979, 51, 182A; D. P. Strommen and K. Nakamoto, J. Chem. 
Edttc., 1977,54, 474; S. A. Asher, Anal. Chem., 1993, 65,59A, 201 A. 



se aproximam muito de um pico de absorção eletrônico de 
um analito. Nessa circunstância, as magnitudes dos picos 
Raman associados às. vibrações mais simétricas são aumen¬ 
tadas por um fator de 10 J a 10 6 . Como conseqüência, espec¬ 
tros Raman ressonantes têm sido obtidos em concentrações 
de analito de até 10" 8 M. Esse nível de sensibilidade contras¬ 
ta com os estudos Raman normais, que são normalmente li¬ 
mitados a concentrações maiores que 0,1 M. Como a inten¬ 
sificação das bandas Raman está restrítaãs bandas associa¬ 
das com o cromóforo, os espectros Raman ressonantes 
usuaimente consistem de apenas poucas linhas. Mais ainda, 
espectros Raman ressonantes podem ser obtidos muito se- 
ietivamente porque a excitação pode ser dirigida a bandas 
de absorção específicas. 

A Figura 1842a ilustra as variações de energia respon¬ 
sáveis peto espalhamento Raman ressonante. Essa figura di¬ 
fere do diagrama energético do espalhamento Raman nor¬ 
mal (Figura 18*2), porque um elétron é promovido a um es¬ 
tado eletrônico excitado, seguido por uma relaxação ime¬ 
diata a um nível vibracionai do estado eletrônico fundamen¬ 
tal. Como mostrado na figura, o espalhamento Raman res¬ 
sonante difere da fluorescência (Figura 18-12b), porque a 
relaxação para o estado fundamental não é precedida da re¬ 
laxação ao nível vibracionai mais baixo do estado eletrôni- 
.co excitado. As escalas de tempo para os dois fenômenos 
são bastante diferentes, com a relaxação Raman ocorrendo 
em menos de 10~ M s, comparada com IO' 8 a 10' í! s para a 
emissão de fluorescência. 



As intensidades das linhas em um experimento de Ra¬ 
man ressonante aumentam rapidamente à medida que o 
comprimento de onda de excitação se aproxima do compri¬ 
mento de onda do pico de absorção eletrônico. Assim, para 
se conseguir a melhor intensificação para uma faixa larga de 
máximos de absorção, é necessário um laser sintontzável. 
Com radiação laser intensa, a decomposição da amostra po¬ 
de tomar-se um grande problema, porque os picos de absor¬ 
ção eletrônicos frequentemente estão na região ultraviole¬ 
ta. Espedficamente, uma absorção intensa causa aqueci¬ 
mento local na amostra, o que conduz à decomposição do 
analito. Pará contornar esse problema, é prática usual mo¬ 
ver a amostra no feixe focalizado do laser. Esse movimento 
é conseguido de dois modos: bombeando-se uma solução ou 
um líquido por um capiiar montado na posição da amostra, 
ou girando-se uma cela cilíndrica contendo a amostra no 
feixe do laser. Assim, apenas uma pequena fração da amos¬ 
tra é irradiada a qualquer instante e o aquecimento e a de¬ 
composição da amostra são minimizados. 

Talvez a aplicação mais importante da espectroscopia 
Raman ressonante seja o estudo de moléculas biológicas em 
condições fisioiogicamente significativas, isto é, na presença 
de água e em níveis de concentração baixos ou moderados. 
Como exemplo, a técnica tem sido usada para determinar o 
estado de oxidação e de spin de átomos de ferro em hemo¬ 
globina e citocromo c. Nessas moléculas, as bandas Raman 
ressonantes são apenas devido aos modos vibracionais do 
cromóforo tetrapirrol. Nenhuma das outras bandas associa¬ 
das com a proteína é intensificada e, consequentemente, es¬ 
tas bandas não interferem nas concentrações normalmente 
usadas. 

Uma grande limitação à espectroscopia Raman resso¬ 
nante é a interferência da fluorescência, seja do próprio 
analito ou de outras espécies presentes na amòstra. 

18D-2 Espectroscopia Raman Intensificada por 
Superfície 8 

A espectroscopia Raman intensificada por superfície 
(SERS - do inglês, surface enhanced Raman Spectroscopy) 
envolve a obtenção de espectros Raman do modo usual em 
amostras que estão adsorvidas na superfície de partículas 
coloidais de metal (normalmente prata, ouro ou cobre) ou 
em superfícies ásperas desses metais. Por razões que ainda 
não são completamente compreendidas, as linhas Raman da 
molécula adsorvida são frequentemente intensificadas por 
um fator de 10 3 a 10 6 . Quando a intensificação por superfície 


Para uma revisão sobre o assunto, veja R. L. Garreli, Anal. Chem. 1989. 
61, 401A. 


(4 (b) 

Figura 18-12 Diagrama energético para (a) espalhamento Raman ressonante e (b) emissão de fluorescência. A relaxação nâo-radiati- 

Va ? n ^l rada COra setas Puladas (reproduzida com a permissão de M. D. Morris and D. 1 Wallin, Anal. Chem., 1979 ,51. 185A: copv- 
rignt 1979American Chemical Society) 
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é combinada com a técnica de intensificação por ressonân¬ 
cia discutida na seção anterior, a intensificação efetiva da in¬ 
tensidade do sinal vale aproximadamente o produto das in¬ 
tensidades produzidas em cada técnica. Em consequência, 
limites de detecção no intervalo de IO' 9 a 10" 12 M têm sido 
observados. 

Várias técnicas de manipulação da amostra são usadas 
na espectroscopia de intensificação por superfície. Em uma 
técnica, partículas coioidais de prata ou ouro são suspensas 
em uma solução diluída (normalmente aquosa) da amostra. 
A solução é colocada ou flui em um tubo de vidro estreito e 
é excitada por um feixe de laser. Em outro método, um fil¬ 
me fino de partículas coioidais de metal é depositado em 
uma lâmina de vidro e uma ou duas gotas da solução da 
amostra são depositadas no filme. O espectro Raman é en¬ 
tão obtido do modo usual. Altemativamente, a amostra po¬ 
de ser depositada em um eletrodo metálico áspero, que é, 
então, removido da solução e exposto à fonte laser de exci¬ 
tação. 

18D-3 Espectroscopia Raman Não-Linear 9 

Na Seção 7B-3, mencionamos que muitos lasers são intensos 
o suficiente para produzir quantidades significativas de ra¬ 
diação não-lineares. Durante os anos 1970 e 1980, foram de¬ 
senvolvidas muitas técnicas Raman que dependem de pola¬ 
rização induzida por campos de segunda ordem ou superio¬ 
res. Essas técnicas são chamadas de métodos Raman não-li¬ 
neares. Entre estes métodos, estão: espalhamento Raman es¬ 
timulado, efeito hiper-Raman, ganho Raman estimulado , es¬ 
pectroscopia Rampn inversa, espectroscopia Raman coeren¬ 
te anti-Stokes e espectroscopia Raman coerente Stokes. O 
método mais usado dentre estes é a espectroscopia Raman 
coerente anti-Stokes (CARS - do inglês, coherent anti-Sto¬ 
kes Raman spectroscopy).' 0 

As técnicas não-lineares têm sido usadas para seslipe- 
rar algumas das desvantagens da espectroscopia Raman 
convencional, ou seja, a sua baixa eficiência, sua limitação 
no ultravioleta próximo e no visível e sua suscetibilidade à 
interferência pela fluorescência. Uma grande desvantagem 
dos métodos não-lineares é que tendem a ser específicos pa¬ 
ra o analito é frequentemente requerem vários lasers sinto¬ 
nizáveis diferentes para serem aplicáveis a diversas espé¬ 
cies. Até hoje, nenhum desses métodos não-lineares encon¬ 
trou aplicação generalizada entre os não-especialistas. Por 
essa ra zão; n ão serã o d iscu tid os aq u i. 


v Para revisões breves, vejaS. A. Borman./tnoí. Client., 1982,54,1021A:M. 
D. Morris and D. J. Waitin.A/io/. Chem., 1979. 51, 1S2A. Para discussões 
mais aprofundadas, veja Chemical Applications of Notdinear Raman Spec¬ 
troscopy. A. B. Harvey. Ed. New York: Academic Press, 1981; G. L. Eesely. 
Coherent Raman Spectroscopy. Eimsford, NY: Pergamon Press, 1981. 

Para revisões sobre CÁRS. veja A. B. Harvey, Anal. Chem., 1978, 50, 
905A:J.jRVerdieck,R. J. HalúndA. C, Eckbreth.y. Chem, Edite., 1982, 59, 
495. 
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18E QUESTÕES E PROBLEMAS 



18-1 Por que a razão entre as intensidades anti-Stofces e Stokes aumenta com a temperatura da amostra? 

18-2 0 que é um estado virtual? 

18-3 Em quais comprimentos de onda (em nanõmetros) deveriam aparecei as linhas Stokes e anti-Stokes do tetracloreto de carbono 
(P = 218,314.459-, 762 e 790 cm' 1 ), se a fonte for: 

(a) • laser de hélio-neônio (632,8 nm)? 

(b) laser de íon argônio (488,0 nm)? 

18-4 Suponha que as fontes de excitação do Problema 18-3 tenham a mesma potência, (a) Compare as intensidades relativas das linhas 
Raman do CCI4 quando cada uma das duas fontes de excitação for usada, (b) Se as intensidades forem registradas com um siste¬ 
ma típico monocromador/fotomultiplicadora, por que as razões de intensidades medidas irão diferir das razões calculadas na par¬ 
te (a)? 

18-5 Em quais circunstâncias um /<wer dc hélio-neônio seria preferível a um laser âe íon argônio como fonte para Raman? 

18-6 Para estados víbracionais, a equação de Boltzmann ppde ser escrita como 

_ -CEtkT 

Ne~ 

onde tVgejV] são as populações dos estados energéticos inferior e superior, respectiva mente, AE é a diferença de energia en tre os 
estados, kéa constante de Boltzmann e7]a temperatura em kelvins. 

Para as temperaturas de 20 e 40“C, calcule as razões entre as intensidades das linhas anti-Stokes e Stokes para CCb em (a) 218 
cm’ 1 ; (b) 459 cm' 1 ; (c) 790 cm" 1 . 

18-7 Os dados Raman abaixo foram obtidos para CHC1 3 com o polarizador do espectrómetro posicionado (1) paralelamente ao pla¬ 
no de polarização do laser e (2) a 90“ do plano da fonte. 

Calcule a razão de despolarização e indique quais picos Raman são polarizados. 



Intensidades Relativas 

Av, cm"’ 

(lUii 

(2)/x 

(a) 

760 

0,60 

0,46 

(*>) 

660 

8,4 

0,1 

(c) 

357 

7,9 

0,6 

(d) 

258 

4,2 

3,2 
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espectroscopia de ressonância magnética nuclear 
(NMR) está baseada na medida da absorção de radiação ele¬ 
tromagnética na região de radiofrequência de cerca de 4 a 
900 MHz. Diferentemente das absorções no ultravioleta, visí¬ 
vel e infravermelho, núcleos dos átomos, em vez de elétrons 
externos, estão envolvidos no processo de absorção. Adicio¬ 
nalmente, para se fazer com que os núcleos desenvolvam os 
estados de energia necessários para que a absorção aconteça, 
é necessário colocar o anaiito em um campo magnético in¬ 
tenso. 

A espectroscopia de ressonância magnética nuclear é 
uma das ferramentas mais poderosas disponíveis para quí¬ 
micos e bioquímicos para elucidar a estrutura de espécies 
químicas. A técnica é útil também para a determinação quan¬ 
titativa da espécie absorvente.' 

A base teórica da espectroscopia de NMR foi proposta 
por W. Pauli em 1924, sugerindo que certos núcleos atômicos 
deveriam ter as propriedades despin e momento magnético e 
que, consequentemente, a exposição a um campo magnético 
deveria levar a um desdobramento de seus níveis de energia. 
Durante.a 'década seguinte, esses postulados foram verifica- 


1 As referências a seguir são recomendadas para estudo adicional: E. D. 
Becker, Nigh Resohuion NMR, 2nd.cd. New York: Academic Press, 1980; 
F. A. Bovey, Nuclear Magnelic Resonance Spearoscopy, 2nd.ed. New York: 
Academic Press, 1988; R. H. Cox and D. E. Leyden, ín Trealise onAnalyti- 
cal Chemistry, 2nd.ed., P. I Elving. M. M. Bursey, and f. M. Kolthofí, Eds., 
Part I, Vol. 10. New York: Wiley, 1983; R. 1. Abraham, J. Fishcr, and P. Lof- 
tus, Imroductlon to NMR Spearoscopy. New York: Wiley, 1988;J. W. Akitt, 
NMR and Chemistry, 2nd.éd. New York: Chapman and Hall, 1992; J.Wen* 
nel and J. Klinowski, Fundamentais of Nuclear Magnetic Resonance. New 
York: Wicy, 1993. 


dos experímentalmente. Foi, no entanto, apenas em 1946 que 
Bloch, em Stanford, e Purcell, em Harvard, trabalhando in- 
dependememenie, demonstraram que os núcleos absorvem 
radiação eletromagnética em um campo magnético intenso, 
como consequência do desdobramento de níveis de energia 
induzido pelo campo magnético. Os dois físicos dividiram o 
Prêmio Nobel de 1952 por seus trabalhos. 

Nos primeiros cinco anos que se seguiram à descoberta 
da NMR, os químicos se conscientizaram que o ambiente 
molecular influencia a absorção de radiação de radiofre¬ 
quência (RF) por um núcleo em um campo magnético e que 
esse efeito pode ser correlacionado com a estrutura molecu¬ 
lar. Em 1953, o primeiro espectrómetro de NMR de alta reso¬ 
lução projetado para estudos de. estrutura química foi comer- . 
cializado pela Varian Associates. Desde então, o crescimento 
da espectroscopia de NMR tem sido explosivo e a técnica tem 
tido um profundo efeito sobre o desenvolvimento da quími¬ 
ca orgânica, inorgânica e bioquímica. Ê improvável que te¬ 
nha havido outro intervalo tão curto entre uma descoberta 
científica e sua aceitação generalizada e aplicação. 1 

Dois tipos gerais de espectrômetros de NMR estão atual¬ 
mente em uso: ondas contínuas (CW) e ondas pulsadas, ou 
com transformada de Fourier (FT NMR), Todos os estudos 
iniciais foram realizados com instrumentos contínuos. Em 
aproximadamente 1970, no entanto, os espectrômetros com 
transformada de Fourier se tornaram disponíveis comercial- , 


- P 3 ra discussões interessantes sobre a história da NMR. veja E. D. Becker. 
Anal. Chem., 1993,<55,295A;D.C Unkin. R.R. Ferraro.and R.Jamutows- 
ki .Spearoscopy, 1992, 7(8), 18. 
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mente e agora esse tipo de instrumento domina o mercado. 
Em ambos, a amostra é posicionada em um forte campo 
magnético, que tem intensidade de vários tesla. 3 Os espectrô- 
metros contínuos são semelhantes em princípio aos instru¬ 
mentos ópticos de absorção, nos quais um sinal de absorção 
é monitorado enquanto afreqüência da fonte é varrida lenta¬ 
mente. Em alguns instrumentos, a frequência da fonte é man¬ 
tida constante enquanto a intensidade do campo é varrida. 
Nos instrumentos pulsados, a amostra é irradiada com pulsos 
periódicos de energia RF que são direcionados para a amos¬ 
tra em ângulo reto em relação ao campo magnético. Esses 
pulsos de excitação originam um sinal no domínio do tempo 
que decai durante o intervalo entre os pulsos. Esse sinal é en¬ 
tão convertido para um sinal no domínio de freqüência, 
usando-se uma transformação de Fourier, para fornecer um 
espectro semelhante ao obtido quando se usa um instrumen¬ 
to continuo. 

Quase todos os instrumentos de NMR produzidos atual¬ 
mente são do tipo transformada de Fourier e o uso dos ins¬ 
trumentos de onda contínua está limitado principalmente a 
aplicações de rotina, tal conto a determinação do grau de hi- 
drogenação em correntes de processamento de petróleo e de¬ 
terminação de água em óleos, produtos alimentícios e mate¬ 
riais agrícolas. Apesar da predominância dos instrumentos 
pulsados no mercado, achamos ser conveniente basear a ex¬ 
plicação da teoria de NMR em experimentos de onda contí¬ 
nua e prosseguir desse ponto na direção da discussão de me¬ 
didas pulsadas com transformada de Fourier. 

19A TEORIA DA RESSONÂNCIA 
MAGNÉTICA NUCLEAR 

Do mesmo modo que na espectroscopia óptica, tanto a me¬ 
cânica clássica como a mecânica quântica são úteis para ex¬ 
plicar o fenômeno de NMR. Os dois tratamentos resultam 
em relações idênticas. A mecânica quântica, no entanto, for¬ 
nece uma relação útil entre frequências de absorção e esta¬ 
dos energéticos nucleares, enquanto a mecânica clássica for¬ 
nece uma imagem física ciara do processo de absorção e co¬ 
mo ele é medido. 

Nesta seção, forneceremos prímeiramente uma descri¬ 
ção quântica da NMR que é aplicável tanto a medidas con¬ 
tínuas quanto a pulsadas. Em seguida, veremos uma aproxi¬ 
mação clássica da NMR e mostraremos como ela fornece 
uma imagem útil da NMR contínua. Finalmente, completa¬ 
remos com uma discussão sobre medidas com transformada 
de Fourier, baseada ainda em uma imagem clássica. 


■ O símbolo para campo magnético em unidades do SI é B\ na convenção 
antiga, que ainda é amplamente usada, o símbolo é H. A unidade deinten- 
- sidade de campo é o tesla (T), que í definido como 1T » 1 kg Ou¬ 
tra unidade que foi popular no passado e ainda é freqüemementc encon¬ 
trada é o gauss (G). A relação entre as duas unidades é 1 Cd G = 1T. 


19A-1 Descrição Quântica da NMR 

Para explicar as propriedades de certos núcleos, precisamos 
supor que eles girem em torno de um eixo e. portanto, te¬ 
nham a propriedade de spin. Núcleos com spin têm um mo¬ 
mento angular p. Mais ainda, a componente máxima obser¬ 
vável desse momento angular é quantizada e tem que ser 
um múltiplo inteiro ou semi-inteiro de /i/2n:,onde h é a cons¬ 
tante de Planck. O número máximo de componentes de spin 
ou valores de p para um núcleo particular é o seu número 
quântico de spin , l. O núcleo terá, então, 21 + 1 estados dis¬ 
cretos. O componente de momento angular desses estados 
em qualquer direção terá valores de /, / - 1, / - 2, 
..Na ausência de um campo externo, os vários estados 
têm energias idênticas. 

Os quatro núcleos que têm sido mais usados pelos quí¬ 
micos orgânicos e bioquímicos são 'H, I3 C, t9 F e J, P, e são os 
únicos que consideraremos. O número quântico de spin pa¬ 
ra esses núcleos é 1/2. Assim, cada núcleo tem dois estados 
de spin correspondendo a / = +1/2 e 1 = -1/2. Núcleos mais 
pesados têm números de spin que vão desde zero, o que im¬ 
plica em que eles não têm um componente de spin intrínse¬ 
co, até no mínimo 9/2. 

Um núcleo carregado e giratório cria um campo magné¬ 
tico análogo ao campo produzido quando a eletricidade flui 
por uma bobina. O momento magnético resultante p está 
orientado ao longo do eixo de spin e é proporcional ao mo¬ 
mento angular p. Assim, 

M- = Y p (19-1) 

onde a constante de proporcionalidade yé a razão giromag- 
nética, que tem valor diferente para cada tipo de núcleo. Co¬ 
mo veremos, a razão giromagnétjca é também um fator na 
constante de proporcionalidade da relação entre a freqüên¬ 
cia da energia absorvida e a intensidade do campo magnéti¬ 
co mostrada na Equação 19-5. As razões giromagnéticas pa¬ 
ra os quatro elementos que estaremos considerando estão 
na segunda coluna da Tabela 19-1. A unidade no SI para es¬ 
sas constantes é radiano • tesla' 1 ■ segundo" 1 . • 

A relação entre spin nuclear e momento magnético leva 
a uma série de estados quânticos magnéticos observáveis m 
dados por 

m=l,l-\J~2, •••,-/ (19-2) 

Assim, os núcleos que iremos considerar têm dois números 
quânticos magnéticos, m « + 1/2 em »-1/2. Observe que as 
regras para se determinar os números quânticos nucleares 
são semelhantes às dos números quânticos eletrônicos. 

Níveis de Energia em um Campo Magnético 

Conforme mostrado na Figura 19-1, quando um núcleo com 
número quântico de spin de meio é colocado em um campo 
magnético externo /?o,seu momento magnético fica orienta¬ 
do em uma de duas direções com respeito ao campo, depen¬ 
dendo do seu estado quântico magnético. A energia poten¬ 
cial E de um núcleo nestas duas orientações, ou estados 
quânticos, é dada por 


i 
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TABELA 19-1 Propriedades Magnéticas de Quatro Núcleos Importantes com Números Quânticos de Spin 1/2 


Núcleo 

Razão Giromagnética 
(radiano T"’ s" ! ) 

Abundância 
Ísoíópica, % 

Sensibilidade 

Relativa" 

Freqüência 
de Absorção, MHz 6 


2,6752 x 10* 

99,98 

1,00 

200,00 


6,7283 x 10 7 

1,11 

0,016 

50,30 

i?F 

2,5181 x 10* 

100,00 

0,83 

188,25 

3, P 

1,0841 x 10* 

100,00 

0,066 

81,05 


"Em campo constante para número igual de núcleos, 
''Em imensidade dc campo igual a 4,69T. 


£•_. 7 nlh n 

£ ~ 2-rr 11 < 19 ' 3 ) 

A energia do estado de menor energia, m - + 1/2 (ver Figu¬ 
ra 19-1), é dada por 


Para o estado m = - 1/2, a energia é 
J7 - ih. O 


Assim, a diferença de energia AE entre os dois estados é da¬ 
da por 




.1* pl-j á 


4it ) 2 w 


Ba (19-4) 


Como em outros tipos de espectroscopia, transições entre 
estados de energia podem ser conseguidas por absorção ou 
emissão de radiação eletromagnética de frequência vq que 
corresponde em energia a AE. Assim, substituindo-se a rela¬ 
ção de Planck AE = hv o na Equação 19-4, obtemos a fre¬ 
qüência da radiação necessária para provocar a transição 



Conforme sugerimos em um parágrafo anterior, a freqüên¬ 
cia de uma transição magnética é proporcionai à intensida¬ 
de do campo aplicado Bq, com constante de proporcionali¬ 
dade de y!2n. 

O exemplo a seguir revela que a radiação de radiofre¬ 
quência aproximadamente igual a 200 MHzé necessária pa¬ 
ra se obter uma alteração no alinhamento do momento 
magnético do próton de uma direção paralela ao campo pa¬ 
ra outra oposta a esta. 


EXEMPLO 19-1 


Muitos instrumentos de NMR de próton modernos usam 
um ímã que fornece intensidade de campo de 4,69 T. Em 
que freqüência o núcleo de hidrogênio absorveria nesse 
campo? 

Substituindo a razão giromagnética do próton (Tabe- 
ia 19-1) na Equação 19-5, encontramos 

_ (2,68xlO s T"V)(4,69T) 
n ° 2p 

= 2,00 xl0V'= 200 MHz 


Momentos Energias 

magnéticos 



Figura 19-1 Momentos magnéticos e níveis de energia para um 
(a) (b) núcleo com número quântico de spin de ± 1/2. 
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Distribuição de Partículas Entre Estados Quânticos 
Magnéticos 

Na ausência de um campo magnético, as energias dos esta¬ 
dos quânticos magnéticos de um núcleo são idênticas. Con- 
seqíientemente, um conjunto grande de prótons contém um 
número idêntico de núcleos com números quânticos magné¬ 
ticos de 4 1/2 e -1/2. Quando colocados em um campo mag¬ 
nético, no entanto, os núcleos tendem a se orientar de modo 
que o estado de energia mais baixa (m » + 1/2) predomina. 
E instrutivo calcular a extensão desse predomínio em um 
experimento de NMR típico. Para esse propósito, a equação 
de Boltzmann (Equação 8-1) pode ser escrita na forma 


V, (~AE\ 

r exp hH 


onde Njé o número de prótons no estado de energiá supe¬ 
rior (ra=-l/2),AÍ0éo número no estado inferior (m = +1/2), 
k é a constante de Boltzmann (1,38 x 10" a JK~'), Té a tempe¬ 
ratura absoluta e £>E é definida pela Equação 19-4. 

Substituindo-se a Equação 19-4 em 19-6, temos 


' -T hB a ' 
K 2-ttkT j 


núcleos nos dois estados fossem idênticos, no entanto, não 
observaríamos nenhuma absorção resultante, porque o nú¬ 
mero de partículas excitadas pela radiação igualaria exata¬ 
mente o número produzindo emissão induzida. 

Se expandirmos o lado direito da Equação 19-7 em sé¬ 
rie de Maclaurin e truncarmos a série depois do segundo 
termo, obtemos o importante resultado 


A Equação 19-8 mostra que o número relativo de núcleos 
de energia menor em excesso está relacionado diretamente 
à intensidade do campo magnético. Assim, a imensidade de 
um sinal de NMR aumenta com a intensidade do campo. 
Essa dependência da sensibilidade do sina) com a intensida¬ 
de do campo magnético levou os fabricantes a produzir 
ímãs com intensidades de campo de até 14 T. 

19A-2 Descrição Clássica da NMR 

Para se entender o processo de absorção e, em particular, a 
medida da absorção, uma imagem clássica do comporta¬ 
mento de uma partícula carregada em um campo magnético 
é útil. 


EXEMPLO 19-2 

Calcule o número relativo de prótons nos estados magné¬ 
ticos superioT e inferior quando uma amostra é colocada 
em um campo de 4,69 T a 20°C. 

Substituindo os valores numéricos na Equação 19-7, 
temos 

"l _ A :p(l.3B*IO--'JK-')(2«K) | 


; e -í.w*w-> _. 0 9999g 7 


L • = 1,000033 

l 

l 

j- Assim, para exatamente 10 6 prótons em níveis de energia 
l mais altos, haverá 

L No »1 OVO,999967 = 1.000,033 

l 

l no estado de energia inferior. Esse valor corresponde a 
j- um excesso de 33 ppm. 

O Exemplo 19-2 mostra que o sucesso de uma medida 
de NMR depende de um excesso notavelmente pequeno, 
-33 ppm, de prótons de menor energia. Se os números de 


Precessão dos Núcleos em um Campo 

Vamos considerar, inicialmente, o comportamento de um 
corpo magnético não-giratório, como uma agulha de uma 
bússola, em um campo magnético externo. Se deslocada 
momentaneamente do alinhamento com o campo, a agulha 
vai oscilar em um plano, sobre o seu eixo, como conseqüên- 
cia da força exercida pelo campo em ambas as suas extremi¬ 
dades; na ausência de atrito, as pontas da agulha irão flutuar 
para a frente e para trás em relação ao eixo do campo, inde¬ 
finidamente. Um movimento muito diferente ocorre, no en¬ 
tanto, se o ímã está girando rapidamente em torno do eixo 
norte-sul. Devido ao efeito giroscópico, a força aplicada pe¬ 
io campo ao eixo de rotação provoca um movimento, não 
no plano da força, mas perpendicular a esse plano; o eixo da 
partícula giratória, portanto, move-se em uma trajetória cir¬ 
cular, isto é, o eixo de rotação da partícula entra em preces¬ 
são em torno do vetor que representa o campo magnético 
aplicado. Esse movimento, ilustrado na Figura 19-2, é seme¬ 
lhante ao movimento de um giroscópio quando ele é deslo¬ 
cado da vertical pela aplicação de uma força lateral. A velo¬ 
cidade angular desse movimento, (% em radianos por se¬ 
gundo, é dada por 

«0 = 7^0 (19-9) 

A velocidade angular pode ser convertida na freqüência 
de precessão vq, conhecida como freqüência de Lar mor. por 
divisão por 2n. Assim, 
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Figura 19-2 Precessão de uma partícula giranle em um campo 
magnético. 


Uma comparação da Equação 19-10 com a Equação 19-5 
mostra que a freqüência de Larmor é idêntica à freqüência 
da radiação absorvida, obtida a partir de considerações da 
mecânica quântica. 

Absorção em Experimentos de Onda Continua 

A energia potencial E da partícula carregada em precessão 
mostrada na Figura 19-2 é dada por 

E m -|i z £ 0 = -p£ 0 cos 0 (19-11) 

onde 8 é o ângulo entre o vetor do campo magnético e o ei¬ 
xo de rotação da partícula, p é o momento magnético da 
partícula e p z é o componente de p na direção do campo 
magnético. Assim, quando energia de radiofreqüência é ab¬ 
sorvida por um núcleo, o seu ângulo de precessão 0 deve 
mudar. Agora imaginemos, para um núcleo com número 
quântico de spin de 1/2, que a absorção envolva uma inver¬ 
são do momento magnético, que está orientado na direção 
do campo, para um estado no qual o momento esteja no 
sentido oposto. O processo está ilustrado na Figura 19-3. Pa¬ 
ra que ocorra a inversão do dipolo magnético, deve haver 
uma força magnética perpendicular ao campo fixo que se 
move em uma trajetória circular em fase com o dipolo em 
precessão. O momento magnético de uma radiação circuiar- 
mente polarizada de freqüência apropriada apresenta essas 
propriedades necessárias, isto é, o vetor magnético dessa ra¬ 
diação tem um componente circular, como representado pe¬ 
lo círculo tracejado na Figura 19-3,’ 1 Se a freqüência de rota¬ 
ção do vetor magnético da radiação for a mesma da fre¬ 
qüência de precessão de um núcleo, podem ocorrer absor¬ 


ção e inversão. Como mostrado no próximo parágrafo, uma 
radiação circularmente polarizada de freqüência apropria¬ 
da pode ser produzida por uma bobina de um oscilador de 
radiofreqüência. 

A radiação produzida por uma bobina de um oscilador 
RF, que atua como fonte em instrumentos de NMR, é pla- 
no-polarizada. A radiação plano-polarizada, entretanto, 
consiste de radiação circularmente polarizada de/. Como 
pode ser observado na Figura 19-4b, o vetor do componen¬ 
te d gira no sentido horário, de forma que a radiação se 
aproxima do observador; o componente / gira no sentido 
oposto. Como mostrado na parte inferior da figura, a sorna 
dos dois vetores leva a um vetor resultante que vibra em um 
plano (Figura 19-4a). 

Então, a radiação eletromagnética de uma bobina osci¬ 
lante orientada perpendicularmente ao campo magnético 
fixo introduz uma radiação circularmente polarizada no vo- 
lume da amostra em um piano adequado para absorção pe¬ 
los núcleos da amostra. Somente o componente magnético 
da radiação de excitação que gira na direção da precessão é ' 
absorvido. , 

/ 

Processos de Relaxação em NMR } 

Quando um núcleo é exposto à radiação de freqüência 
apropriada, ocorre uma absorção devido ao ligeiro excesso 
de núcleos no estado de energia inferior que estão presen¬ 
tes no campo magnético forte. Esse excesso é pequeno, co¬ 
mo indicado pelo resultado no Exemplo 19-2, de modo que 
há sempre o perigo que o processo de absorção iguale o nú¬ 
mero de núcleos nos dois estados e faça com que o sinal de- ■, 

cresça e se aproxime de zero. Quando isso ocorre, diz-se que ' 

o sistema de spin está saturado. Para evitar a saturação, a ve¬ 
locidade de relaxação dos núcleos excitados para o nível de 
energia menor precisa ser tão grande quanto ou maior do 
que a velocidade com que eles absorvem a energia da radio¬ 
freqüência. Um caminho aparente de relaxação consiste na 
emissão de radiação com freqüência correspondente à dife¬ 
rença de energia entre os estados, o que resulta em flúores- 
cência, A teoria de radiação, no entanto, mostra que a pro¬ 
babilidade de reemissão espontânea de fótons varia com o 
cubo da freqüência e que, em radiofreqüências. esse proces- •' 
so não ocorre em extensão significativa. Em estudos de 
NMR,portanto, a relaxação nâo-radiativa é de importância J 
primordial. 

Para se reduzir a saturação e se produzir um sinal de ab- •' 
sorção facilmente detectável, a relaxação deveria ocorrer \ 
tão rapidamente quanto possível, isto é, o tempo de vida do , v 

estado excitado deveria ser pequeno. Um segundo fator-a ’ , 

relação inversa entre o tempo de vida de um estado excita¬ 
do e a largura da sua linha de absorção - se opõe à vanta- ‘ ^ 

gem de tempos de vida muito curtos. Assim, quando as velo- 

J É importante ressaltar que. ao contrário da espectroscopia óptica, na qual > 

é o campo elétrico da radiação eletromagnética que interage com a espé¬ 
cie absorvente.na espectroscopia de NMR é o campo magnético da radia¬ 
ção que excita as espécies absorventes. ) 
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Figura 19-3 Modelo para a absorção de radiação por uma partícula em precessão. 





Figura 19-4 Equivalência de um feixe plano-polarizado e dois feixes círcuiarmente polarizados (d ,/) de radiação. 


cidades de relaxação são altas, ou os tempos de vida são cur¬ 
tos, o alargamento das linhas impede medidas de alta reso- 
iução. Esses dois fatores opostos determinam que o tempo 
de vida ótimo para uma espécie seja de 0,1 a 10 s. 

Há dois tipos importantes de processos de relaxação em 
espectroscopia NMR: (1) relaxação spin-rede, ou longitudi¬ 
nal, e (2) relaxação spin-spin, ou transversal. 

Relaxação Spin-Rede, Os núcleos absorvedores em um ex¬ 
perimento de NMR fazem parte de um grande conjunto de 
átomos, que constituem a amostra. O conjunto todo é deno¬ 
minado de rede ( lattice , em inglês), não importando se a 
amostra é um sólido, um líquido ou um gás. Nos dois últimos 
estados, particularmente, os vários núcleos constituindo a 
rede estão em movimentos vibracionais e rotacionais vio¬ 
lentos, o que cria um campo complexo em torno de cada nú¬ 
cleo magnético. O campo de rede resultante, então,contém 
um contínuo de componentes magnéticos e pelo menos al¬ 
guns deles irão corresponder em frequência e fase à fre- 
qüência de precessão do núcleo magnético de interesse. Es¬ 
ses componentes criados víbracional ou rotacionalmente in¬ 
teragem com os núcleos e os mudam do estado de spin su¬ 


perior para o inferior; a energia absorvida, então, simples¬ 
mente aumenta a amplitude das vibrações ou rotações tér¬ 
micas. Essa variação produz, então, um aumento minúsculo 
da temperatura da amostra. 

A relaxação spin-rede é um decaimento exponencial de 
primeira ordem caracterizado por um tempo de relaxação 
Tb que é uma medida do tempo de vida médio dos núcleos 
no estado de maior energia. Além de depender da razão gi- 
romagnética do núcleo absorvedor, T\ é afetado fortemen¬ 
te peia mobilidade da rede. Em sólidos cristalinos e líquidos 
viscosos, nos quais as mobilidades são pequenas, T\ é gran¬ 
de. A medida que a mobilidade cresce (em temperaturas 
maiores, por exemplo), as freqüências víbracional e rotacio- 
nal aumentam, aumentando assim a probabilidade de uma 
variação magnética da magnitude apropriada para uma 
transição de relaxação; 7) fica menor como conseqüência. 
Em mobilidades muito grandes, por outro lado, as freqüên¬ 
cias de variação são aumentadas ainda mais e espalhadas 
por uma faixa tão larga, que a probabilidade de uma fre¬ 
quência apropriada para uma transição spin-rede decresce. 
O resultado é um mínimo na relação entre 7) e mobilidade 
da rede. 



. >>' 
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Relaxação Spin-Spin. Vários outros efeitos tendem a dimi¬ 
nuir os tempos de relaxação e, portanto, a alargar as linhas 
de NMR. Esses efeitos estão normalmente agrupados e des¬ 
critos por um tempo de relaxação transversal, ou spín-spin, 
Tp Os valores de T% são geralmente tão pequenos para sóli¬ 
dos cristalinos ou líquidos viscosos (até 10" 4 s), que impe¬ 
dem o uso de amostras dessa espécie para espectros de alta 
resolução, a menos que sejam empregadas técnicas espe¬ 
ciais. Essas técnicas são descritas brevemehte em uma seção 
posterior que trata de estudos de NMR de l3 C em sólidos. 

Quando dois núcleos vizinhos de mesma natureza têm 
velocidades de precessão idênticas mas estão em estados 
quânticos magnéticos diferentes, os campos magnéticos de 
ambos podem interagir para causar uma troca de estados, is¬ 
to é, um núcleo no estado de spin mais baixo é excitado, en¬ 
quanto o núcleo excitado relaxa para o estado de energia 
mais baixa. Não ocorre variação na população relativa de 
spin e, portanto, não ocorre uma diminuição na saturação, 
mas o tempo de vida médio de um núcleo excitado particu¬ 
lar é diminuído. A conseqüência é um alargamento de linha. 

Duas outras causas de alargamento de linha devem ser 
mencionadas. Ambas aparecem se Bq na Equação 19-10 di¬ 
fere ligeiramente de núcleo para núcleo;sob essas circuns¬ 
tância, uma banda de freqüências, em vez de uma única fre¬ 
quência, é absorvida. Uma causa de tal variação no campo 
estático é a presença na amostra de outros núcleos magnéti¬ 
cos, cujos spins criam campos locais que podem agir para 
aumentar ou diminuir a ação do campo externo sobre o nú¬ 
cleo de interesse. Em uma rede móvel, esses campos locais 
tendem a se cancelar, porque os núcleos que os estão cau¬ 
sando estão em movimento rápido e aleatório. Em um sóli¬ 
do ou líquido viscoso, no entanto, os campos locais podem 
persistir por tempo suficiente para produzir uma série de in¬ 
tensidades de campo e, portanto, uma série de freqüências 
de absorção. Pequenas não-homogeneidades na própria 
fonte do campo também resultam em variações no campo 


estático. Esse efeito pode ser evitado se a amostra toda gira 
rapidamente no campo magnético. 

19A-3 NMR com Transformada de Fourier 5 

Em medidas pulsadas de NMR, os núcleos em um campo 
magnético intenso são submetidos periodicamente a pulsos 
muito curtos de radiação de radiofrequência intensa, como 
mostrado na Figura 19-5. A forma de onda na parte (a) da 
figura mostra o trem de pulsos, a largura de pulso e o inter¬ 
valo de tempo entre pulsos. A vista expandida de um dos 
pulsos mostra que cada pulso é, na realidade, um pacote de 
radiação RE As formas de onda são ilustrativas e não estão 
em escala. O pacote de radiação consiste de muito mais ci¬ 
clos do que o que está desenhado. A largura dos pulsos x é 
normalmente menor que 10 ps e a frequência da radiação é 
da ordem de 10 2 a IO 3 MHz. O intervalo entre pulsos Té ti¬ 
picamente de um a vários segundos. Durante T^um sinal de 
radiofreqüência no domínio do tempo, chamado sinal de de¬ 
caimento livre de indução (FID - do inglês, free inditction 
decay ) é emitido pelos núcleos à medida que eles relaxam. 
O decaimento livre de indução pode ser detectado com uma 
bobina de receptor de rádio perpendicular ao campo mag¬ 
nético estático. De fato;uma única bobina é usada, tanto pa¬ 
ra emitir o pulso para a amostra como para detectar o sina! 
de decaimento. O sinal de FID é digitalizado e armazenado 
em um computador para processamento dos dados. Nor¬ 
malmente, os sinais de decaimento no domínio do tempo de 

5 Para discussões mais completas sobre NMR com transformada de Fou¬ 
rier. veja R. W. King and K. R. Williams, J. Citem. Edtic. 1989. 66, A213. 
A243; 1998, 67, A93, A125; A. E, Derome, Modem NMR Tcchniqttes for 
Chemistry Research. New York: Pergamon Press. 1987: J. W. Akitt, NMR 
and Chemistry, 3rd.ed. New York: Chapman and Hall. 1992: R. J. Abraham. 
I Fishcr, and P. Loflus. Introducúon to NMR Spectroscopv. New York: Wi- 
iey, 19S8. 



Tempo 


Figura 19-5 Sinal de excitação típico para NMR pulsada: (a) sequência de pulsos; (b) vista expandida do pulso de radiofreqüência, ti¬ 
picamente de frequência de algumas centenas de MHz. O eixo do tempo não está em escala. 
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vários pulsos sucessivos são somados para melhorar a rela¬ 
ção sinal/ruído, como descrito na Seção 5C-2. Os dados so¬ 
mados são, então, convertidos a um sinal no domínio de fre- 
qüência por uma transformação de Fourier e, finalmente, 
uma filtragem digital pode ser aplicada aos dados para me¬ 
lhorar ainda mais a relação sinal/ruído. O resultado no do¬ 
mínio de freqüência é semelhante a um espectro produzido 
por um experimento de varredura em modo de onda contí¬ 
nua. 

Para se descrever os eventos que ocorrem em um expe¬ 
rimento de NMR pulsada, é interessante usar um conjunto 
de coordenadas cartesianas com o campo magnético na di¬ 
reção do eixo z, corno mostrado na Figura 19-6a. As setas fi¬ 
nas são os vetores de momento magnético de alguns nú¬ 
cleos no estado de energia inferior (m = + 1/2). As orienta¬ 
ções desses vetores em relação ao eixo z são aleatórias e to¬ 
dos estão girando na freqüência de Larmor <% Esses nú¬ 
cleos em excesso criam um momento magnético estacioná¬ 
rio M alinhado com o eixo z, como mostrado pela seta mais 
grossa. 

Na discussão que se segue, ajuda imaginar que as coor¬ 
denadas na Figura 19-6 estão girando em torno do eixo z 
exatamente na freqüência de Larmor. Com esse sistema de 
coordenadas giratórias, os vetores de momento magnético 
individuais ficam fixos no espaço com a orientação mostra¬ 
da na figura. A menos que seja mencionado, as partes res¬ 


tantes desta figura são discutidas em termos desse sistema 
referencial de coordenadas giratórias, em vez de um sistema 
referencial de coordenadas estático ou do laboratório. 

Excitação Pulsada 

A Figura 19-6b mostra a posição do momento magnético in¬ 
trínseco no instante em que o pulso de radiação de radiofre- 
qüência, deslocando-se na direção do eixo x, atinge a amos¬ 
tra. O campo magnético da radiação eletromagnética inci¬ 
dente é simbolizado por B\. No sistema de coordenadas gi¬ 
ratório, B\ e o vetor de magnetização da amostra M são es¬ 
táticos, um na direção do eixoreo outro perpendicular a 
ele. Um estudo de física básica mostra que, a cada pulso, M 
sofre um torque que o desvia do eixo z■ Como mostrado nas 
Figuras 19-6c e 19-6d,esse torque gira o momento magnéti¬ 
co M da amostra em torno do eixo x no plano yz* A exten- 

* Uma compreensão de porque a NMR é uma técnica de "ressonância” po¬ 
de ser obtida através da Figura 19-6. Ressonância é uma condição na qual 
a energia 6 transferida de ra! modo que uma pequena perturbação perió¬ 
dica produz uma mudança grande em algum parâmetro do sistema que es¬ 
tá sendo perturbado. A NMR 6 uma técnica de ressonância porque a pe¬ 
quena perturbação periódica fii produz uma grande mudança na orienta¬ 
ção do vetor de magnetização M da amostra (Figura l9-6d). Na maioria 
dos experimentos, B\ é menor que fio por duas ou mais ordens de magni¬ 
tude. 



- Figura 19-6 Comportamento dos momentos magnéticos de núcleos em um campo giratório em um experimento de pulso de 90 graus: 
(a) vetores magnéticos dos núcleos de energia inferior em excesso exatamente antes do pulso; (b), (c), (d) rotação do vetor magnetiza¬ 
ção da amostra M durante o tempo de duração do pulso; (e) reiaxação após o término do pulso. 
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são da rotação depende da duração do pulso x, conforme a 
equação 

a = yBix (19-12) 

.onde aéo ângulo de rotação em radianos. Para muitos ex¬ 
perimentos com transformada de Fourier, escolhe-se uma 
duração de pulso de modo que a seja 90 graus ou te/2, radia¬ 
nos, como mostrado na Figura 19-6d. Tipicamente, o tempo 
necessário para se atingir este ângulo é de 1 a 10 ps. Uma 
vez que o pulso tenha terminado, os núcleos começam a re¬ 
laxar e retornar às suas posições de equilíbrio, como mostra¬ 
do na Figura 19-6e. Conforme discutido na seção anterior, a 
relaxação ocorre por dois mecanismos independentes: inte¬ 
rações spin-rede e spin-spin. Após alguns segundos, como 
resultado dessas interações,os núcleos voltam aos seus esta¬ 
dos originais, como mostrado na Figura 19-6a. 

Quando um núcleo volta ao seu estado de equilíbrio 
após ter sido desviado por um pulso de radiação de RF, co¬ 
mo mostrado na Figura 19-6e, há um decréscimo no mo¬ 
mento magnético M y na direção do eixo y e um aumento no 
momento magnético M z na direção do eixo z. A Figura 19-7 
dá uma imagem mais detalhada dos mecanismos dos dois 
processos de relaxação, vistos desta vez em um sistema de 
coordenadas estático. Na relaxação spin-rede, a magnetiza¬ 
ção na direção do eixo z aumenta até retornar ao seu valor 
origina!,como mostrado na Figura 19-6a.Na relaxação spin- 
spin, os núcleos trocam energia de spin uns com os outros, 
de modo que alguns agora precessionam mais rapidamente 
que a freqüência de Larmor, enquanto outros se movem 
mais lentamente. O resultado é que os spins começam a se 
espalhar no piano xy, como mostrado no lado direito da Fi¬ 
gura 19-7. Em última análise, isso leva a um decréscimo até 
zero do momento magnético na direção do eixo y. Não po¬ 
de haver um componente magnético residual no plano xy 
quando a relaxação for completa na direção do eixo z,oque 
significa que Ti<, T\. 

Decaimento Livre de Indução (FID) 

Vamos voltar à Figura 19-6d e considerar a situação quando 
um sinal B\ vai a zero no fim do pulso. Agora, no entanto, é 
útil imaginarmos o que está acontecendo no sistema de 
coordenadas de laboratório, em vez de no sistema giratório. 
Se as coordenadas estão fixadas, o momento magnético M 
agora gira no sentido horário em torno do eixo z na fre¬ 
qüência de Larmor. Esse movimento gera um sinal de ra- 
diofreqüência que pode ser detectado por uma bobina na 
direção do eixo x. Conforme mencionado anteriormente, 
ele pode ser detectado com a mesma bobina que é usada pa¬ 
ra produzir o pulso original. À medida que a relaxação 
ocorre, esse sinal decresce exponencialmente e tende a zero 
à medida que o vetor magnético se aproxima do eixo z. Es¬ 
se sinal, no domínio do tempo, é o decaimento livre de indu¬ 
ção mencionado anteriormente; ele é finalmente convertido 
ao sinal no domínio de freqüência pela transformação de 
Fourier. 


A Figura 19-8 mostra o decaimento livre de indução ob¬ 
servado para núcleos de ,:) C quando eles são excitados por 
um pulso de RF com freqüência exatamente igual à freqüên¬ 
cia de Larmor dos núcleos. O sinal é produzido pelos quatro 
núcleos de !3 C do dioxano, que se comportam identicamen¬ 
te no campo magnético. O FID na Figura 19-8a é uma curva 
exponencial que tende a zero após alguns décimos de se¬ 
gundo. O ruído aparente superposto no padrão de decai¬ 
mento é um artefato experimentai causado por bandas late¬ 
rais que giram e, para o propósito da nossa discussão, pode 
ser desprezado. A Figura 19-8b é a transformada de Fourier 
da curva na Figura 19-8a, que mostra à esquerda o pico úni¬ 
co de absorção de !3 C para o dioxano. Quando a freqüência 
de irradiação v difere pouco da freqüência de Larmor 
«0/271, como é noTmalmente o caso, o decaimento exponen¬ 
cial será modulado por uma onda senoida) de freqüência 
Iv - tígjltt 1. Esse efeito é mostrado na Figura 19-9, na qual a 
diferença entre as duas freqüências é 50 Hz. 

Quando núcleos magneticamente diferentes estão pre¬ 
sentes, o FID apresenta um padrão distinto de batimento, 
como o da Figura 19-10a, que é o espectro dos núcleos de 
i3 C em ciclohexeno. Esse composto tem três pares de áto¬ 
mos de carbono magneticamente diferentes: o par de carbo¬ 
nos olefínicos, o par de átomos de carbono alifáticos adja¬ 
centes ao par oJefínico e o par que está diretameme oposto 
ao grupo olefínico. As linhas na Figura 19-10b que diferem 
por 62 Hz originam-se dos dois pares de carbonos alifáticos. 
O par de carbonos olefínicos é responsável pelo pico único 
à esquerda. Em compostos que têm várias linhas de absor¬ 
ção, o FID torna-se muito complexo. Em cada caso, no en¬ 
tanto, o sinal de decaimento no domínio do tempo contém 
toda a informação necessária para produzir um espectro de 
absorção no domínio de freqüências usando-se a transfor¬ 
mação de Fourier. 

19A-4 Tipos de Espectros de NMR 

Há vários tipos de espectros de NMR que dependem do ti¬ 
po de instrumento utilizado, do tipo de núcleo envolvido, do 
estado físico da amostra, do ambiente do núcleo do analito 
e do propósito da aquisição dos dados. A maioria dos espec¬ 
tros de NMR podem, no entanto, ser classificados ou como 
de linhas largas ou de alta resolução. 

Espectros de Linhas Largas 

Os espectros de linhas largas são aqueles em que a largura 
de banda da fonte das linhas é larga o suficiente para obscu¬ 
recer a estrutura fina devido ao ambiente químico. A Figura 
19-11 é um espectro de linhas largas de uma mistura de vá¬ 
rios isótopos. Um pico único está associado a cada espécie. 
Espectros de linhas largas são úteis para a determinação 
quantitativa de isótopos e estudos do ambiente físico das es¬ 
pécies absorvedoras. Os espectros de linhas largas são obti¬ 
dos normalmente com campos magnéticos relativamente 
pouco intensos. 




RdaxaçSo longitudinal 
spin-rede 


Relaxação transversal 
spin-spin 
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Figura 19-8 (a) Sinal FID para "C em dioxa- 
no quando a freqiiência é igual à frequência de 
Larmor; (b) transformada de Fourier.de (a) (de 
R. J. Abraham, J. Fisher, and P. Lofnis, Introduc- 
tion to NMR Spectroscopy, p. 89. New York: Wi- 
tey, 1988; reproduzida com permissão de John 
Wiley & Sons, Inc) 



Figura 19-9 (a) Sinai FID de >'C em dio- 
xano quando a freqüência do pulso difere 
da freqüência de Larmor em 50 Hz; (b) 
transformada de Fourier de (a) (de R. J. 
Abraham, J. Fisher, and P. Lofius, Intro- 
duction to NMR Spectroscopy, p. 90. New 
York: Wiley, 1988; reproduzida com per¬ 
missão de John Wiley & Sons, Inc) 




Domínio de frequências 


—*"j |-— 62 Hz 



Figura 19-10 (a) Sinal de FíD para ! ^C em cíclo- 
bexeno; (b) transformada de Fourier de (a) (de R. 
J. Abraham, J. Fisher and P. Lofius, íntroduclion 
to NMR Spectroscopy, p. 91. New York; Wiley, 
1988; reproduzida com permissão de John Wiley & 
Sons, Inc) 


Espectros de Alta Resolução 

A maioria dos espectros de NMR são de alta resolução e são 
coletados por instrumentos capazes de diferenciar frequên¬ 
cias muito próximas, de 0,01 ppm ou menos. Para um dado 
isótopo, tais espectros normalmente apresentam vários pi¬ 
cos, que resultam de diferenças nos seus ambientes quími¬ 
cos. A Figura 19-12 mostra dois espectros de alta resoiução 
dos prótons do etanol. No espectro superior, três picos apa¬ 
recem, originando-se de absorção dos prótons de CH 3 , CH 2 
e OH. Como mostrado no espectro de alta resolução na Fi¬ 
gura 19-12b, dois dos três picos podem ser resolvidos em pi¬ 
cos adicionais. As discussões que se seguem tratam exclusi¬ 
vamente de espectros de alta resolução. 


(a) Baixa resolução 



Campo magnético 



Campo magnético (Bp). gauss Campo magnético-- 


Figura 19-11 Espectro de NMR de baixa resolução de água em Figura 19-12 Espectros de NMR de etanoi na freqüência de 60 
um rectptente de vidro. Freqüência = 5 MHz. MHz. Resolução: (a) ~1/10 6 ; (b) ~V10\ 
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19B EFEITOS DO AMBIENTE NOS ESPECTROS 
DE NMR 

A freqüência da radiação de RF que é absorvida por um 
certo núcleo é fortemente afetada pelo seu ambiente quími¬ 
co, isto é, por elétrons e núcleos próximos. Em consequên¬ 
cia, mesmo moléculas simples produzem uma grande quan¬ 
tidade de informação espectral que pode servir para eluci¬ 
dar as suas estruturas químicas. A discussão que se segue 
enfatiza os espectros de prótons, porque 'H é o isótopo que 
tem sido mais amplamente estudado. É conveniente notar 
que a maioria dos conceitos desta discussão se aplica igual- 
mente a espectros de outros isótopos. 

19B-1 Tipos de Efeitos do Ambiente 

Os espectros de álcool etílico, mostrados na Figura 19-12, 
ilustram dois tipos de efeitos do ambiente. A curva na Figu¬ 
ra 19-12a, obtida com um instrumento de baixa resolução, 
mostra três picos de prótons com áreas nas razões 1:2:3 (da 
esquerda para a direita). Com base nessa razão, parece lógi¬ 
co atribuir-se os picos aos prótons dos grupos hidroxila, rae- 
tileno e metiia, respectivamente. Outras evidências confir¬ 
mam essa conclusão; por exemplo, se o átomo de hidrogênio 
do grupo hidroxila for substituído por deutério, o primeiro 
pico desaparece dessa parte do espectro. Assim, ocorrem 
pequenas diferenças na freqüência de absorção do próton; 
tais diferenças dependem do grupo ao qual 0 átomo de hi¬ 
drogênio está ligado. Esse efeito é denominado deslocamen¬ 
to químico. 

O espectro de alta resolução de etanol, mostrado na Fi¬ 
gura 19-12b, mostra que dois dos três picos de prótons estão 


desdobrados em picos adicionais. Esse segundo efeito de 
ambiente, que está superposto ao deslocamento químico, 
tem uma causa diferente; ele é chamado de desdobramento 
spin-spin. 

Tanto o deslocamento químico como o desdobramento 
spin-spin são importantes em uma análise estrutural. Expe- 
rimentalmente, os dois são facilmente distinguidos, porque 
as separações entre picos resultantes do deslocamento quí¬ 
mico são diretameníe proporcionais à intensidade do cam¬ 
po magnético ou à freqüência do oscilador. Assim, se o es¬ 
pectro da Figura 19-12a for adquirido a 100 MHz em vez de 
60 MHz, a distância horizontal entre qualquer conjunto de 
picos será aumentada por um fator 100/60, como mostrado 
na Figura 19-13. Em contraste, a distância entre os picos da 
estrutura fina de um grupo não é alterada por essa variação 
de freqüência. 

Origem do Deslocamento Químico 

O deslocamento químico é causado por pequenos campos 
magnéticos gerados pelos elétrons que circulam ao redor 
dos núcleos. Esses campos geralmente se opõem ao campo 
aplicado. Como consequência, os núcleos estão expostos a 
um campo efetivo que é um pouco menor que o campo ex¬ 
terno. A magnitude do campo gerado internamente é dire¬ 
tamente proporcional ao campo externo aplicado, de modo 
que podemos escrever 

■®0 ~ ®api - oBgpl = ®apl (1 — °) (19-13) 

onde R ap j é a magnitude do campo aplicado e Bq é a magni¬ 
tude do campo resultante, que determina o comportamento 
de ressonância do núcleo. A quantidade a é a constante de 
blindagem, que é determinada pela densidade eletrônica e 
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Figura 19-13 Escalas de abscissas para espectros de NMR. 
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sua distribuição espacial em torno do núcieo; a densidade 
eletrônica depende da estrutura do composto que contém o 
núcleo. Substituindo a Equação 19*5 na Equação 19-13, te¬ 
remos a condição de ressonância em termos de freqüência 
isto é, 

»o = -^B 0 (l-v) = (19-14) 

onde k = yB^2u. 

A constante de blindagem de prótons em um grupo me- 
tila é maior que a constante correspondente de prótons do 
grupo metileno e é ainda menor para o próton em um gru¬ 
po OH. Para um núcleo de hidrogênio isolado, a constan¬ 
te de blindagem é zero. Assim, para se levar qualquer dos 
prótons do etanol à ressonância em uma dada freqüência do 
oscilador de excitação v, é necessário se usar um campo £ apl 
que seja maior do que B 0 (Equação 19-13), ou seja, o valor 
de ressonância do próton isolado. Alternativamente, se o 
campo aplicado é mantido constante, a freqüência do oscila¬ 
dor precisa ser aumentada para se conseguir a condição de 
ressonância. Uma vez que a é diferente para prótons em vá¬ 
rios grupos funcionais, o campo aplicado necessário irá dife¬ 
rir de grupo para grupo. Esse efeito é mostrado no espectro 
de etanol na Figura 19-12a, no qual o próton da hídroxita 
aparece no campo aplicado mais baixo, a seguir os prótons 
do metileno e finalmente os prótons do grupo metiia. Ob¬ 
serve que todos esses picos aparecem em campos aplicados 
maiores que o campo teórico para o núcleo de hidrogênio 
isolado, que fica bem à esquerda no espectro da Figura 19- 
12a. Note também que, se a freqüência do campo magnético 
for mantida constante em um valor necessário para excitar 
o próton do grupo metiia, a freqüência precisará ser aumen¬ 
tada para se trazer os prótons do grupo metileno à condição 
de ressonância. 

Origem do Desdobramento Spin-Spin 

O desdobramento de picos com deslocamento químico 
ocorre quando o momento magnético de um núcleo intera¬ 
ge com os momentos magnéticos de núcleos vizinhos ime- 
diatameme adjacentes. O momento magnético criado por 
um núcleo giratório afeta a distribuição dos elétrons nas 
suas ligações com outros núcieos. Essa variação na distribui¬ 
ção dos elétrons produz variações no campo magnético de 
núcleos vizinhos, causa um desdobramento de níveis de 
energia e, portanto, transições múltiplas. Esse acoplamento 
magnético de núcleos transmitido por elétrons da ligação é 
comumente denominado interação de polarização. Assim, a 
estrutura fina do pico de metileno mostrado na Figura 19- 
12 b pode ser atribuída aos efeitos dos spins dos prótons me- 
tílicos adjacentes. De forma análoga, o desdobramento do 
pico metflico em três picos menores é causado pelos prótons 
metilênicos adjacentea Esses efeitos são independentes do 
campo aplicado e estão superpostos aos efeitos do desloca¬ 
mento químico. O desdobramento spin-spin é discutido com 
mais detalhes na Seção Í9B-3. 


Escalas deAbscissas em Espectros de NMR 

A determinação da intensidade absoluta do campo magné¬ 
tico com a exatidão necessária a medidas de alta resolução 
de NMR é difícil ou impossível. Por outro lado, como será 
mostrado na Seção 190, & fácil se determinar uma variação 
na intensidade do campo de até um décimo de miligauss ou 
menos. Assim, é interessante apresemar-se a posição de pi¬ 
cos de absorção ressonante em reiação ao pico de ressonân¬ 
cia de uma substância padrão interno, o qual pode ser medi¬ 
do durante o experimento. O uso de um padrão interno é 
também vantajoso no sentido de que os deslocamentos quí¬ 
micos podem ser apresentados independentémente da fre¬ 
qüência do oscilador. 

O padrão interno usado depende do núcleo que está 
sendo estudado e do solvente. O composto mais usado para 
estudos de prótons é o tetrametü-sílano (TMS), (CHa^Si. 
lodos os prótons nesse composto são idênticos e,por razões 
que serão consideradas mais tarde, a constante de blinda¬ 
gem é maior que para a maioria dos prótons. Assim, o com¬ 
posto fornece um pico único e fino em um campo aplicado 
alto que está quase sempre isolado dos picos de interesse 
em um espectro. Além disso, o TMS é inerte, facilmente so¬ 
lúvel na maioria dos líquidos orgânicos e facilmente remo¬ 
vido das amostras por destilação (p.e. = 27°C). fnfeüzmente, 
o TMS não é solúvel em água; em meios aquosos, é comum 
o uso do sal de sódio do ácido 2,2-dimeti!-2-siiapenteno-5- 
sultônico (DSS),(CH 3 ) 3 SiCH 2 CH 2 CH 2 S0 3 Na. Os prótons 
metíhcos desse composto produzem um pico teoricamente 
no mesmo lugar do espectro que o de TMS. Os prótons me¬ 
tilênicos do DSS, no entanto, produzem uma série de picos 
pequenos que podem interferir. Por esta razão, grande par¬ 
te do DSS que existe no mercado atualmente tem os grupos 
metileno deuterados.o que elimina esses picos indesejáveis. 

Para expressarmos o deslocamento químico de um nú¬ 
cleo em redação ao TMS em termos quantitativos, quando as 
medidas são feitas em intensidade, de campo constante B 0 , 
aplicamos a Equação 19-14 às ressonâncias da amostra e do 
TMS para obtermos 

v « = A(1 - a„) (19-15) 

v r -k{\ ~o r ) (19-16) 

onde os subscritos r e a referem-se à referência do TMS e à 
amostra do analito, respectivamente. Subtraindo-se a pri¬ 
meira equação da segunda, temos 

v r -v 0 = k(o a -a r ) (19-17) 

Dividindo-se essa equação pela Equação 19-15 para elimi¬ 
narmos/:, temos 

v, - v„ _ cr, - cr, 

v, 1-5, 

Geralmente, 5 r é muito menor do que 1. Assim, essa equa¬ 
ção se simplifica a 



(19-18) 
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j Definimos então o parâmetro de deslocamento químico 5: conseqüência desse movimento é o aparecimento de um 

I 8 = (a re f- Oamosira) x IO 6 ppm (19-19) campo secundário, que se opõe ao campo primário; o com- 

í portamento aqui é análogo ao da passagem de elétrons por 

] A quantidade o é adimensíona) e expressa o deslocamento uma espira de fio, O ndcleo então sente um carnpo resultam 
relativo em partes por milhão. Uma distinta vantagem des- te que é menor, dizendo-se que o núcleo está blindado com 
sa aproximação é que, para um dado pico, 6 & o mesmo, não relação ao efeito pleno do campo primário. Conseqüente- 

importando se foi usado um instrumento de 200 ou 500 mente, o campo externo precisa ser aumentado para provo- 

MHz. A maioria dos picos de prótons situa-se no intervalo car a ressonância nuclear, 
j de 5 de 1 a 13. Para outros núcieos, o intervalo de desloca- A blindagem experimentada por um dado núcleo está 
j mentos químicos é maior, devido aos elétrons 2 p associados, relacionada diretamente com a densidade eletrônica que o 
I exemplo, os deslocamentos químicos de L C em vários circunda. Assim, na ausência de outras influências, a blinda- 

! grupos funcionais se situam no intervalo de 0 a 220 ppm, gem deveria decrescer com a eletronegatividade dos gru- 

| mas podem ser de 400 ppm ou maiores. Para ’ 9 F,o intervalo pos adjacentes. Esse efeito é ilustrado pelos valores de 6 

de deslocamentos químicos pode ser de 800 ppm, enquanto dos prótons dos haletos de metiia, CH 3 X, que estão na or- 

que para 3, P são de 300 ppm ou maior. dem I (2,16), Br (2,68), Cl (3,05) e F (4,26). Nesse exemplo. 

Geralmente, os espectros de NMR têm escalas lineares o haiogênio menos eletronegativo,o iodo, é também o me¬ 
em 6 e, historicamente, os dados são apresentados com o nos efetivo em retirar elétrons dos prótons metílicos. As- 

campo aumentando da esquerda para a direita (ver Figura sim, os elétrons do iodo causam o menor efeito de biinda- 

19-13). Assim, se o TMS é usado como referência, seu pico gem. A posição do pico dos prótons de TMS é também ex- 

aparece na extrema direita do espectro, uma vez que o para p]içada por esse modelo, uma vez que o silício é relativa- 

) TMS é muito grande. Conforme mostrado, o valor de zero mente eletropositivo. 

I para a escala de 5 corresponde ao pico do TMS e o valor de 

6 aumenta da direita para a esquerda. Veja novamente a Fi- w 

I gura 19-13 e note que os vários picos aparecem nos mesmos Efat ° da A ™ oír °P‘ a Magnética 

j valores de 5, apesar de os dois espectros terem sido obtidos Um exame dos espectros de compostos que contêm ligações 

| com instrumentos com campos fixos evidentemente dife- duplas ou triplas mostra que efeitos diamagnéticos locais \ 

I rentes. não são suficientes para explicar a posição de certos picos 

O desdobramento spin-spin geraimeníe é apresentado de prótons. Considere, por exemplo, a variação irregular de 

j em unidades de hertz. Pode ser visto na Figura 19-13 que o valores de S para os prótons nos hidrocarbonetos seguintes, 

! desdobramento spin-spin em unidades de freqüência (J) é o arranjados na ordem de acidez crescente, ou aumento da 

mesmo para os instrumentos de 60 e 100 MHz. Note, no en- eletronegatividade dos grupos aos quais os prótons estão li- 

tanto, que o deslocamento químico em unidades defreqüên- gados: CH 3 —CH 3 (8 = 0,9), CH 2 =CH 2 (8 = 5,8) e HC^CH 

j cia é aumentado no instrumento de freqüência maior. (8 = 2,9). Ainda mais, os prótons aldeídicos RCHO (8 - 30) 

e os prótons do benzeno (5 - 7,3) aparecem em campos 

| 19B-2 Teoria do Deslocamento Químico 

I Conforme observamos anteriormente, os deslocamentos 
i químicos se originam dos campos magnéticos secundários 
produzidos pela circulação de elétrons em uma molécula. 

Estas assim chamadas correntes diamagnéticos 1 são induzi- 
; das pelo campo magnético fixo e causam campos secundá- 

i rios que podem diminuir ou aumentar o campo em que um 

; determinado próton responde. Os efeitos são complexos e 

i consideraremos aqui apenas os aspectos principais do fenô- 

j meno. Abordagens mais completas podem ser encontradas 

j nos vários trabalhos de referência listados na nota de roda¬ 

pé 1 , no começo deste capítulo. 

Sob a influência do campo magnético, elétrons ligados 
ao próton precessionam ao redor do núcleo em um piano 
perpendicular ao campo magnético (ver Figura 19-14). Uma 

' A imensidade da magnetização induzida em uma substância diamagniti- 
j co é menor que a produzida no vácuo com o mesmo campo. O diamagne- 

I tismo é o resultado do movimento induzido em elétrons üganies pelo cam¬ 
po aplicado; esse movimento, chamado corrente diamagnética, cria um 
carnpo secundário que se opõe ao campo aplicado. O partimagnetismo e as 
correntes puramagníticos resultantes operam exatamente no sentido opos¬ 
to. 


I II i 

Campo aplicado 

Figura 19-14 B li ndagein dia m agnét i c a d e u m n úci e o. 
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consideravelmente mais baixos que o esperado com base na 
eletronegativjdade dos grupos ligados. 

Os efeitos de ligações múltiplas nos deslocamentos quí¬ 
micos podem ser explicados levando-se em conta as pro¬ 
priedades magnéticas anisotrópicas desses compostos. Por 
exemplo, observou-se que as suscetibilidades magnéticas 8 
de compostos aromáticos cristalinos diferem apreciavel¬ 
mente umas das outras, dependendo da orientação do anel 
em relação ao campo aplicado. Essa anisotropia é facilmen¬ 
te entendida pelo modelo mostrado na Figura 19-15, no qual 
o ptano do anel está perpendicular ao campo magnético. 
Nessa posição, o campo pode induzir um fluxo dos elétrons 
k em torno do anel para criar a assim chamada corrente de 
anel. Uma corrente de ane! é semelhante a uma corrente em 
uma espira de fio, isto é, induz-se um campo secundário que 
age em oposição ao campo aplicado. Esse campo induzido, 
no entanto, exerce um efeito magnético sobre os prótons li¬ 
gados ao anel na direção do campo, como mostrado na Fi¬ 
gura 19-15. Assim, os prótons aromáticos necessitam de um 
campo externo menor para trazê-los à ressonância. Esse 
efeito está ausente ou se autocancela em outras orientações 
do anel. 

Um modelo análogo funciona para ligações duplas eti- 
lênicas ou carbonflicas. Nesses casos, podemos imaginar elé¬ 
trons ti circulando em um plano ao longo do eixo da ligação 
quando a molécula está orientada na direção do campo, co¬ 
mo mostrado na Figura 19-16a. Novamente, o campo secun¬ 
dário produzido age sobre os prótons para reforçar o cam¬ 
po aplicado. Assim, a desbiindagem desloca o pico para va¬ 
lores maiores de 5. Em um aldeído, esse efeito se combina 
com a desbiindagem causada pela natureza eletronegativa 
do grupo carbonila resultando, assim, um valor muito gran¬ 
de de 6. 


A suscetibilidade magnética de uma substância pode ser imaginada como 
a intensidade de quão suscetível ela é à magnetização induzida por um 
campo externo. 



I r 0 1 I 

Figura 19-15 Desbiindagem de prótons aromáticos causada pela 
correme de anel. 



(a) (b) 


Figura 19-16 Desbiindagem no ctileno e blindagem no acetileno 
causados por correntes eletrônicas. 


Em uma ligação acetilênica, a distribuição simétrica dos 
elétrons n em torno do eixo da ligação permite que os elé¬ 
trons circulem em volta da mesma. Em contraste, essa circu¬ 
lação é proibida pelo plano nodal na distribuição eletrônica 
de uma ligação dupla. Na Figura 19-16b, vemos que, nessa 
orientação, os prótons estão blindados. Esse efeito é aparen¬ 
temente grande o suficiente para compensar a desblinda- 
gem causada peia acidez dos prótons e pelas correntes ele¬ 
trônicas em orientações perpendiculares da ligação. 

Correlação entre Deslocamento Químico e Estrutura 

O deslocamento químico tem sido usado para identificar 
grupos funcionais e ajudar na determinação dos arranjos es¬ 
truturais dos grupos. Essas aplicações estão baseadas em 
correlações empíricas entre estrulura e deslocamento. Uma 
série de tabelas de correlação 9 tem sido publicada duas das 
quais estão mostradas na Figura 19-17 e Tabela 19-2. É pre¬ 
ciso ter em mente que os valores exatos de 8 podem depen¬ 
der da natureza do solvente, bem como da concentração do 
soluto. Esses efeitos são particularmente pronunciados para 
prótons envolvidos em ligações de hidrogênio. Um excelen¬ 
te exemplo desse efeito é o próton do grupo funcional al¬ 
coólico. 

19B-3 Desdobramento Spin-Spín 

Como pode ser visto na Figura 19-12, as bandas de absorção 
dos prótons metfiicos e metiiênicos do etanol consistem de 


R. M. Silverslcin, O. C. Bassler. and T. C. Morrill, Spectrometríc Identifica- 
tion ofOrgank Compoimris, 5lh. ed. Chapterd New York: Wiley. 1991 ; L. 
M. Jackman and S. Sternhell, Nuclear Magnetiç Resotwnce Spcctroscopy, 
2nd. cd. New York: Pergamon Press. 1969. 
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Figura 19-17 Posições de absorção de prótons em vários ambientes estruturais (rabela extraída de J. R. Dyer, Applications of Absorp- 
tion Spectroscopy by Organic Compounds.p. 85. Englewood Cliffs, NJ: Prentice-Hall, 1965; com permissão) 


vários picos finos, que podem ser separados rotineiramente 
em um equipamento de alta resolução. Um exame cuidado¬ 
so desses picos mostra que o espaçamento para os três com¬ 
ponentes da banda do grupo metila é idêntico ao dos quatro 
picos da banda do metileno. Esse espaçamento em hertz é 
chamado de constante de acoplamento da interação e rece¬ 
be o símbolo /. Mais ainda, as áreas dos picos em um multi- 
plete aproximam-se da razão entre um inteiro e outro. As¬ 
sim, para o triplete do metila, a razão de áreas é 1:2; 1; para o 
quarteto de picos do metileno, 1:3:3:1. 

Origem 

As observações seguintes podem ser atribuídas ao efeito 
que os spins de um tipo de núcleo exercem sobre o compor¬ 


tamento de ressonância de outro. Queremos dizer que há 
uma pequena interação ou acoplamento entre dois grupos 
adjacentes de prótons. Os resultados de cálculos teóricos 
detalhados são consistentes com o conceito de que o acopla¬ 
mento ocorre por meio de interações entre os núcleos e os 
elétrons ligantes, em vez de através do espaço livre. Para os 
nossos propósitos, uma discussão detalhada das minúcias do 
mecanismo é desnecessária. 

Vamos, inicialmente, considerar o efeito dos prótons 
metiiênicos do etanol na ressonância dos prótons metfiicos. 
Lembremo-nos que a razão de prótons com os dois estados 
de spin possíveis é muito próxima de um, mesmo em um 
campo magnético intenso. Imaginemos, então, que os dois 
prótons metiiênicos na molécula podem ter quatro combi¬ 
nações possíveis de estados de spin e que, em toda amostra, 
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TABELA 19-2 Deslocamentos Químicos Aproximados de Alguns Prótons Metíiicos, Metilênicos e Metínicos 


Substituintes ot-alifáticos 


M = CH 3 


S,ppm 

m = ch 2 


M—N0 2 
M—OH {ou OR) 

M—O—-ó 
M—0C(~0)R 
M—0=C 

m—1>~<: 

M— C(=0)H 
M—€(=0)R 
M— C(=0)<f> 

M—C(—0)OR 
M—ó 

Substituintes (5-atifáticos 
M—C—Cl 
M—C—Br 
I M—C—N0 2 
M—C—OH (ou OR) 

M—c—0C(=O)R 
M—C— C(=0)H 
M—C—C(—0)R 
M—C—C(~0)0 R 
M—0—4 


o número dessas combinações será aproximadamente igual. 
Se representarmos a orientação do spin de cada núcleo com 
uma pequena seta, os quatro estados serão os seguintes: 


Direção do campo 


OriemoçOes possíveis dos spins 
dos prdions meiílinicos 


Na primeira combinação à esquerda, os spins dos dois pró¬ 
tons metilênicos estão paralelos e alinhados contra o cam¬ 
po, enquanto que, na segunda combinação à direita, os spins 
paralelos estão invertidos. Há ainda duas combinações nas 
quais os spins estão opostos entre si, mostrados no centro. O 
efeito magnético que é transmitido aos prótons metíiicos no 
átomo de carbono vizinho é determinado pelas combina¬ 
ções instantâneas de spins no grupo metileno. Se os spins es¬ 
tão paralelos e opostos ao campo externo, o campo efetivo 


aplicado aos prótons metíiicos é ligeirameníe menor. Assim, 
um campo um pouco maior é necessário para levá-los à res¬ 
sonância e ocorre um deslocamento para campo maior. 
Spins paralelos e alinhados com o campo causam um deslo¬ 
camento em um campo mais baixo. Nenhuma das combina¬ 
ções com spins opostos tem efeito sobre a ressonância dos 
prótons metíiicos. Assim, ocorre o desdobramento em três 
picos. A área sob o pico do meio é o dobro da dos outros, 
uma vez que duas combinações de spin estão envolvidas. 

Vamos agora considerar o efeito dos três prótons metí¬ 
iicos sobre o pico do metileno. As combinações de spin pos¬ 
síveis dos prótons metíiicos são as seguintes: 
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Nesse caso, temos oito combinações de spin possíveis; 
no entanto, dentre elas, há dois grupos contendo três combi¬ 
nações que têm efeitos magnéticos iguais, O pico do metile¬ 
no é, então, desdobrado em quatro picos que têm áreas na 
razão 13:3:1. Esses dois exemplos dos grupos adjacentes 
metiia e metileno no etanol sugerem a regra geral que o nú¬ 
mero de picos em uma banda desdobrada em um espectro 
de primeira ordem é igual a {«+!), onde n é o número de 
prótons magneticamente equivalentes 10 em átomos adja¬ 
centes. O número de tais picos é denominado multiplicida¬ 
de. 

A interpretação dos padrões de desdobramento spin- 
spin é relativamente simples para espectros de primeira or¬ 
dem. Espectros de primeira ordem são aqueles nos quais o 
deslocamento químico entre grupos de núcleos que intera¬ 
gem é grande em relação à constante de acoplamento J. Um 
comportamento rigoroso de primeira ordem exige que 7/5 
seja menor que 0,05. Freqtiemernente, no entanto, análises 
de espectros por técnicas de primeira ordem podem ser ob¬ 
tidas para valores de A vij um pouco maiores que 0 , 1 . O es¬ 
pectro de etanol mostrado na Figura 19-13 é um exemplo de 
um espectro de primeira ordem puro, com J para os picos 
metílico e metilênico de 7 Hz e a separação entre os centros 
dos dois multipletes de 140 Hz. 

A interpretação de espectros de NMR de segunda or¬ 
dem é relativamente complexa e não será considerada nes¬ 
se texto. Note, no entanto, que, como S cresce com o campo 
magnético enquanto / não muda, espectros obtidos com um 
instrumento que tenha um campo magnético mais intenso 
são mais facilmente interpretados que os produzidos por 
um espectrômetro com um ímã mais fraco. 

Regras que Regem a Interpretação de Espectros de 
Primeira Ordem 

As seguintes regras regem o aparecimento de espectros de 
primeira ordem: 

1. Núcleos equivalentes não interagem entre si para dar pi¬ 
cos múltiplos de absorção. Os três prótons do grupo me- 
tila do etanol provocam apenas o desdobramento dos 
prótons metilênicos adjacentes e não o desdobramento 
deles próprios. 

2. As constantes de acoplamento decrescem significativa¬ 
mente com a separação entre os grupos e o acoplamento 
é raramente observado em distâncias de mais que quatro 
distâncias de ligação. 

3. A multiplicidade de uma banda é determinada pelo nú¬ 
mero n de prótons magneticamente equivalentes em 
átomos vizinhos e é dada pela quantidade n + 1. Assim, a 
multiplicidade para a banda metilênica no etanol é de¬ 
terminada pelo número de prótons no grupo metiia ad¬ 
jacente e é igual a 3 + 1 = 4. 

4* Se os prótons no átomo B são afetados pelos prótons nos 
átomos A e C, não-equivalentes, a multiplicidade de B é 

Prótons magneticamente equivalentes são aqueles que têm deslocamcn- 
los químicos idênticos e constantes de acoplamento idênticas. 


igual a («a + 1 ) (nc + 1 ), onde n\ e >iq são os números 
de prótons equivalentes em AeC, respectivamente. 

5. As áreas relativas aproximadas de um multiplete são si¬ 
métricas em relação ao centro da banda e são proporcio¬ 
nais aos coeficientes dos termos na expansão (x + 1)”. A 
aplicação dessa regra está demonstrada na Tabela 19-3 e 
nos exemplos que seguem. 

6. A constante de acoplamento é independente do campo 
aplicado; assim, os multipletes são facilmente distingui¬ 
dos de picos com deslocamentos químicos próximos, re¬ 
gistrando-se espectros em duas intensidades de campo 
diferentes. 

L" 1 "*— 1 — (— L_L«U.U.<—U.L-L-U. 

[ EXEMPLO 19-3 

l 

|] Para cada um dos compostos seguintes, calcule o número 
i de multipletes para cada banda e suas áreas relativas. 

L (a) CICH 2 CH 2 CH 2 Q. A multiplicidade da banda as¬ 
sociada aos quatro prótons equivalentes nas duas 
L pontas da molécula é determinada pelo número 

i de prótons no carbono central; assim,a muítíplici- 

L dade é2 + l = 3eas áreas têm a razão 1:2:1. A 

multiplicidade dos dois prótons do metileno cen¬ 
tral é determinada pelos quatro prótons equiva¬ 
lentes nas extremidades e é 4 + 1 a 5. A expansão 
L de (x + l ) 4 dá os coeficientes a seguir (Tabela 19- 

■ 3), proporcionais às áreas dos picos 1:4:6:4:1. 

L (b) CH 3 CHBrCH 3 - A banda dos seis prótons rnetíli- 
cos é constituída de 1 + 1 ** 2 picos, com áreas re- 
L iativas de 1 : 1 ; o próton do carbono central tem 

uma multiplicidade de 6 + 1 = 7. Esses picos têm 
áreas (Tabela 19-3) na razão de 1:6:15:20:15:6:1. 

L (c) CH 3 CH 2 OCH 3 . Os prótons metíiicos à direita são 
separados dos outros prótons por mais de três li¬ 
gações, de modo que um único pico é observado 
para eles. Os prótons do grupo metileno centra! 

L têm multiplicidade de 3 + 1 = 4 e razão í:3:3:1.0s 

prótons metíiicos à esquerda têm multiplicidade 
L de 2 + 1 =3 e razão de áreas de 1 : 2 : 1 . 

Os exemplos anteriores aqui apresentados são relativa¬ 
mente diretos porque todos os prótons que influenciam a 
multiplicidade de qualquer pico individual são magnetica¬ 
mente equivalentes, Um padrão mais complexo de desdo¬ 
bramento ocorre quando um conjunto de prótons é influen¬ 
ciado por dois ou mais prótons não-equivalentes. Como 
exemplo, consideremos o espectro de 1 -iodopropano, 
CH 3 CH 2 CH 2 I. Se rotularmos os três átomos de carbono de 
(a), (b) e (c), da esquerda para a direita, os deslocamentos 
químicos das bandas encontrados são 8 {a) ~ 1 , 02 , 8 (b) = 1,86 
e Ô( C ) = 3,17. A banda em 8 ( a ) = 1,02 será desdobrada pelos 
dois prótons metiiênicos em (b) em 2 + 1 =3 picos, com 
áreas de 1:2:1. Um desdobramento similar da banda em Ô( C ) 
= 3,17 será também observado. As constantes de acopla¬ 
mento para os dois deslocamentos são /< 3 b) = 7,3 e V^c) = 








418 Princípios de Análise Instrumental 


TABELA 19-3 Intensidades Relativas de Multipletes de Primeira Ordem (/ » 3 / 2 ) 


Número de 
Prótons 
Equivalentes, n 


Multiplicidade, 
(» + l> 


Áreas Relativas dos Picos 


1 1 

I 2 1 

3 3 

4 6 4 

10 10 

55 20 15 

35 35 


6 , 8 . A banda dos prótons metilênicos (b) é influenciada pe¬ 
los dois grupos de prótons que não são magneticamente 
equjvalentes, o que é evidente pela diferença de / fab s e J ( m. 
Assim, apelando-se para a regra 4, o número de picos é (3 + 
1) (2 + 1 ) r 32. Em casos como esse, a dedução de um pa¬ 
drão de desdobramento, como mostrado na Figura 19-18, 
ajuda. Nesse exemplo, o efeito do próton (a) é mostrado em 
primeiro lugar e conduz a quatro picos de áreas relativas 
1:3:3:1 espaçados de 7,3 Hz. Cada um deles é, então, separa¬ 
do em três novos picos com separação de 6,8 Hz, tendo 
reas relativas de 1 : 2 : 1.0 mesmo padrão final seria conse¬ 
guido se a banda original fosse primeiramente desdobrada 
em um triplete. Em resolução muito alta, o espectro do 1-io- 
opropano exibe uma série de picos que se aproxima da sé- 
ne mostrada na parte inferior da Figura 19-18. Em resolu¬ 
ção baixa o suficiente para que o instrumento não detecte a 
diferença entre 7( ab ) e J (bc ), apenas seis picos são observa¬ 
dos, com áreas relativas 1:5:10:10:5:1. 


ch 3 ch,ch,i (b) 

M <bj (c) Prôions 


- 7 - 3 J \ 

Hz j/ ' 


(b) Prótons desdobrados 
\ por 3 prólons em (a) 
*\ - 7,3 Hz 


/>\ /) \ 

/ i \ > i \ / 

/ t \ ‘ i \ / 

i ' / ! ' / 


( 12 ) 

\ A 


2) I(4) 

/jv Desdobrados por 2 
j i \ prótons em (c) 

\ / i \ 7|)>c) ~ 6.8 Hz 

> • ' 

A i v 


/ ; y í v í y ; 

/ 1 t \ t / \ I / \ r ' 

/ ii Mi ',1/ li \ 

(,) 0){6)(3) (3)(6)(1) (3>(2) (1) 

•““Hz A 

** -Frequência v, Hz— _ 

de desdobramento P af a prótons raetilêni- 
Á [ j Cm C »3CH 2 CH 2 1. Os valores entre parênteses são as 
areas rclaijvas sob os picos. 


Espectros de Segunda Ordem 

As constantes de acoplamento são normaimente menores 
que 20 Hz, enquanto que os deslocamentos químicos podem 
chegar a vários milhares de Hz. Assim, o comportamento de 
desdobramento descrito pelas regras na seção anterior é 
usual. No entanto, quando J !6 for maior que 0,1 a 0.15, essas 
regras não se aplicam mais. Geralmente, à medida que 5 se 
aproxima de/,os picos internos de cada multiplete tendem 
a ser intensificados, à custa dos picos externos e a simetria 
de cada multiplete é então destruída, como dito anterior¬ 
mente. Adicionalmente mais e, às vezes, muito mais linhas 
aparecem, de modo que o espaçamento entre linhas nada 
mais tem a ver com a magnitude das constantes de acopla¬ 
mento. A análise de um espectro nessas circunstâncias é di¬ 
fícil. 

Efeito da Troca Química sobre os Espectros 

Podemos agora voltar ao espectro de NMR do etanol (Figu¬ 
ra 19-12) e considerar porque o próton do OH aparece co¬ 
mo um smglete em vez de um triplete. Os prótons metitèni- 
cos e o próton do OH estão separados por apenas três liga¬ 
ções, de modo que um acoplamento deveria aumentar a 
multiplicidade, tanto dos picos do OH como do metileno 
Conforme mostrado na Figura 39-19, realmente observa¬ 
mos a multiplicidade esperada no espectro de NMR de uma 
amostra de etanol altamente purificada. Note o triplete do 
OH e os oito picos do metileno nó espectro. Se adicionar¬ 
mos um traço de ácido ou base à amostra pura, o espectro 
volta à forma mostrada na Figura 19-12. 

Sabe-se que a troca de prótons OH entre moléculas de 
álcool é catalisada tanto por ácidos como por bases, bem co¬ 
mo por impurezas comumente presentes no álcool. Assim,é 
plausível associar-se o desacoplamento observado na pre¬ 
sença desses catalisadores a um processo de troca. Se a tro¬ 
ca é rápida, cada grupo OH terá vários prótons associados a 
ele durante um breve período; dentro desse intervalo, todos 
os prótons OH vão sentir os efeitos dos três arranjos de spín 
dos prótons metilênicos. Assim, os efeitos magnéticos no 
próton alcoólico ficam promediados e é observado um pico 
umeo e fino. O desacoplamento de spin sempre ocorre 
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Figura 19-19 Espectro de etanol aitamente purificado mostran¬ 
do o desdobramento adicional dos picos de OH e CH 2 (comparar 
com a Figura 19-12). 


quando a frequência de troca é maior que a separação de 
freqüência entre os componentes que interagem. 

A troca química pode afetar não apenas o espectro 
spin-spin, como também os deslocamentos químicos. Mistu¬ 
ras de álcool purificado e água têm dois picos de OH, bem 
definidos e facilmente separáveis. Quando um ácido ou ba¬ 
se é adicionado à mistura, no entanto, os dois picos coales- 
cem (se juntam) para formar uma linha única e fina. Nesse 
caso, o catalisador usado aumenta a velocidade de troca de 
prótons entre o álcool e a água e assim promedia o efeito de 
blindagem. Uma Ünha única e fina é obtida quando a velo¬ 
cidade de troca é significativamente maior que a separação 
de freqüência entre as linhas do álcool e da água. Por outro 
lado, se a freqüência de troca for aproximadamente a mes¬ 
ma dessa diferença de freqüências, a blindagem é apenas 
parcialmente promediada e uma linha larga aparece. A cor¬ 
relação da largura de linha com velocidades de troca forne¬ 
ce um modo direto de investigar a cinética desses processos 
e representa uma importante aplicação dos experimentos 
de NMR. Tais estudos são freqüen temente realizados cole¬ 
tando-se espectros em várias temperaturas e determinando- 
se qual é a temperatura em que os multipletes coalescem. 
De posse dessa informação, a energia de ativação e outros 
parâmetros termodinâmicos e cinéticos do processo de tro¬ 
ca podem ser calculados e os mecanismos de processos de 
troca podem ser investigados." 

19B-4 Técnicas de Ressonância Dupla 

Os experimentos de ressonância dupla incluem um grupo 
de técnicas nas quais a amostra é irradiada simultaneamen¬ 
te com dois um mais sinais diferentes de radiofreqüência. 
Entre esses métodos, estão o desacoplamento de spin, o efei- 

11 R. S. Drago. Physkai Melhorts for Chemists, 2nd.ed Chaptcr 8. p. 290. 
Philadelphia: Saunders College Publishing. 1992. 


to Overhauser nuclear , a perturbação de spin e a ressonância 
dupla internuclear. Esses métodos ajudam na interpretação 
de espectros de NMR complexos e aumentam a informação 
que pode ser obtida dos mesmos . 12 Apenas o desacoplamen¬ 
to de spin será descrito aqui. O efeito Overhauser nuclear é 
discutido brevemente na Seção 19E-1. 

A Figura 19-20 ilustra a simplificação do espectro que 
acompanha o desacoplamento de spin homonuclear , que é o 
desacoplamento entre núcleos iguais. O espectro B mostra a 
absorção associada aos quatro prótons do anel piridínico da 
nicotina. O espectro C foi obtido examinando-se a mesma 
porção do espectro irradiando-se simultaneamente a amos¬ 
tra com um segundo sina) de radiofreqüência com freqüên- 
cía de cerca de 8,6 ppm.que corresponde a um deslocamen¬ 
to químico, centrado nos picos de absorção dos prótons (c) 
e (d). A intensidade do segundo sinal é suficiente para cau¬ 
sar a saturação do sinal desses prótons. A consequência é o 
desacoplamento da interação entre os prótons (c) e (d) e os 
prótons (a) e (b). Aqui, o espectro de absorção complexo de 
(a) e (b) reduz-se a dois picos dubletes que provêm do aco¬ 
plamento entre esses dois prótons. Do mesmo modo, o es¬ 
pectro de (c) e (d) é simplificado por desacoplamento com 
um sinal de freqüência correspondente aos picos dos pró¬ 
tons (a) e (b). 

O desacoplamento heteronudear, que é um desacopla¬ 
mento da interação entre núcleos diferentes, é facilmente 
obtido com instrumentação moderna de NMR. O exemplo 
mais importante é encontrado na NMR de i 3 C, na qual a 
técnica é usada para simplificar espectros peio desacopla¬ 
mento de prótons (Seção 19E-1). 

19C ESPECTRÔMETROS DE NMR 

Os fabricantes de instrumentos comercializam dois tipos de 
espectrômetros de NMR: espectrômetros de linhas largas e 
espectrômetros de alta resolução.’ 3 Os instrumentos dc li¬ 
nhas largas têm ímãs com alguns décimos de tesla e são con¬ 
sideravelmente mais simples e mais baratos que os instru¬ 
mentos de alta resolução. Os instrumentos de alta resolução 
são equipados com ímãs de intensidades que vão de 1,4 a 14 
T,o que corresponde a freqüências de próton de 60 a 1.000 
MHz. Antes de 1970, aproximadamente, os espectrômetros 
de NMR de alta resolução eram do tipo de onda contínua, 
que usavam ímãs permanentes ou eletroímãs para fornecer 
o campo magnético. Esse tipo de instrumento foi substituí¬ 
do pelos espectrômetros com transformada de Fourier equi¬ 
pados com solenóides supercondutores para fornecer o 
campo magnético. Computadores são uma parte integrante 
dos instrumentos de NMR modernos; eles digitalizam e ar¬ 
mazenam o sinal, fazem a transformação de Fourier do F1D 
para fornecer o sinal no domínio de freqüências e possibili¬ 
tam muitos outros tratamentos de dados e funções de con- 

12 Para uma discussão mais delalhada sobre métodos de ressonância dupia. 
veja qualquer uma das monografias listadas na nota de rodapé 1. 

15 Para uma descrição dos espectrômetros de NMR disponíveis comercial- 
mente. veja D. Noblc, Anal. Chem., 1995, 67, 559A. 
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Figura 19-20 Efeito do desacopiamento de spin no espectro de NMR de nicotina dissolvida em CDCh. Curva A espectro inteiro Cur- 
va £.espectro expandido dos quatro prótons do anei de piridina. Curva C, espectro dos prótons (a) e (b) desacopSosde c e(d Dor 
7 Q lo7no,CA94m g C ° m freqÜênda C0rreSp0ndent£ a aproximadamente 8,6 ppm (cortesíde Variai Inmumil DiJsL, 


trole do instrumento. Uma razão importante pela qual os 
instrumentos com transformada de Fourier ficaram ião po¬ 
pulares é que eles permitem promediar os sinais de modo 
eficiente e assim têm a sensibilidade muito aumentada (ver 
Seções 5C-2 e 16C-Í). Como consequência dessa major sen¬ 
sibilidade, aplicações de rotina da NMR ao carbono-13 de 
ocotrência natural para prótons em quantidades de micro- 
gramas e para outros núcleos, tais como flúor, fósforo e silí¬ 
cio, tomaram-se generalizadas. 

Os instrumentos com transformada de Fourier são sig¬ 
nificativamente mais caros que os instrumentos contínuos, 
custando no mínimo US$ 100.000 até US$ 1.000.000 ou 
mais, Apesar da diferença no custo, os instrumentos com 
transformada de Fourier hoje dominam o mercado, quase 
excluindo os instrumentos contínuos. Assim, iremos limitar 
a nossa discussão aos instrumentos com transformada de 
Fourier. 

19C-1 Componentes dos Espectrômetros com 
Transformada de Fourier 

A Figura 19-21 mostra um diagrama de blocos simplificado 
com os componentes de um espectrômetro típico de NMR 
com transformada de Fourier. O componente central do ins¬ 


trumento é um ímã altamente estável no qual é colocada a 
amostra, circundada por uma bobina transmissora/recepto¬ 
ra, é colocada. 

A radiação de radiofreqüência é produzida por um sin- 
tetizador de frequência controlado por cristal com frequên¬ 
cia de saída de v c , Esse sinal passa por um interruptor puisa- 
doreporum amplificador de potência, que cria um pulso de 
corrente de radiofreqüência intenso e reprodutível na bobi¬ 
na transmissora. A radiação de RF resultante incide na 
amostra, que está dentro da bobina. A duração, amplitude, 
forma e fase do pulso são selecionadas pelo operador, esco¬ 
lhidas no painel e controladas pelo computador. Na Figura 
19-21, um pulso de 5 ps é mostrado. O sinal de FID resultan¬ 
te é recolhido pela mesma bobina,que agora serve como re¬ 
ceptor. O sinal é, então, amplificado e transmitido a um de¬ 
tector de fase. O circuito do detector produz as diferenças 
entre os sinais nucleares u„ e a saída do oscilador de cristal 
v c , o que leva ao sinal de baixa freqüência no domínio do 
tempo mostrado à direita da figura. Esse sinal é digitalizado 
e armazenado na memória do computador para análise por 
um programa de transformada de Fourier e outros progra¬ 
mas de análises de dados. A saída desse programa é registra¬ 
da, fornecendo um espectro no domínio de frequências. 
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Figura 19-21 Diagrama de blocos de um especírô- 
metro de NMR com transformada de Fourier (adapta¬ 
da de J. W. Akiti, NMR and Chemisiry, 2nd ed., p. 14. 
London: Chapman and Hall, 1983; com perissão) 
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19C-2 ímãs freqüência de próton de 900 MHz. Para que o solenoide se- 

i ja supercondutor, o enrolamento, de fio supercondutor de 

O coração, tanto de instrumentos de NMR de onda contí- nióbio/estanho ou nióbio/titânio, é banhado em hélio líqui- 

nuas como os com transformada de Fourier, é o ímã. A sen- do ^ temperatura de 4 K. O Dewar de hélio é colocado den- 

sibilidade e resolução de ambos os tipos de espectrômetros tro de outro Dewar externo com nitrogênio líquido. A maio- 

são criticamente dependentes da intensidade e da qualida- r j a dos sistemas de ímãs supercondutores precisa ser preen- 

de dos seus ímãs (veja Exemplo 19-2 e Figura 19-13). Uma c hido com nitrogênio líquido a cada 10 dias com hélio lí- 

vez que tanto a sensibilidade como a resolução aumentam qu jd 0 a cac j a 80 a 130 dias. As vantagens de um solenóide 

com a intensidade do campo, é vantajoso operar na máxima supercondutor, além da sua grande intensidade de campo, 

intensidade de campo possível. Além disso, o campo precisa são a ]j a estabilidade, baixo custo operacional e sua simplici- 

ser altamente homogêneo e reprodutível. Essas exigências <j ade e tamanho pequeno quando comparado com um ele- 

asseguram que o ímã é o componente mais caro de üm es- troímã, 

pectrômetro de NMR. ^ As especificações de desempenho para um ímã de es-. 

Três tipos de ímã para espectrômetros de NMR foram pectrômetro são rigorosas. O campo produzido precisa ser 

usados no passado: ímãs permanentes, eletroímas conven- homogêneo em algumas partes por bilhão na região da 

cionaís e solenóides supercondutores. Atualmente, éleíroí- amostra e precisa ser estável no mesmo grau durante o tem- 

mãs convencionais raramente são incorporados a insíru- po necessário para aquisição dos dados da amostra. Infeliz- 

mentos de NMR. ímãs permanentes com intensidades de mente, a estabilidade intrínseca da maioria dos ímãs é con- 

campo de 0,7,1,4 e 2,1 T foram usados no passado em ins- síderavelmente menor que esse valor, com variações de 

trumentos comerciais contínuos; as freqüências de oscilador unta parte em 1Ô 7 sendo observadas no período de uma ho- 

correspondentes são 30, 60 e 90 MHz. Imãs permanentes ra. Várias medidas são tomadas em instrumentos de NMR 

são altamente sensíveis à temperatura e requerem cuidado- modernos para compensar tanto a dispersão como a nâo- 

sa termostatização e blindagem como conseqüência. Devido homogeneidade, 
a problemas de deriva do campo, os ímãs permanentes não 
são ideais para períodos longos de aquisição de dados, como 
. os que são freqüentemente usados nos experimentos com Trava ao Campo Magnético 
transformada de Fourier. Para se evitar o efeito de flutuações do campo, um sistema 

Os ímãs supercondutores são usados na maioria dos ins- de travamento de campo e freqüência é usado em ínstrumen- 

ínimentos de alta resolução modernos, Esses ímãs chegam a tos de NMR comerciais. Nesses sistemas, um núcleo de refe- 
I campos intensos, da ordem de 21T, correspondendo a uma rência é irradiado continuamente e monitorado em uma 
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freqüência correspondente ao seu máximo de ressonância 
no valor nominal da intensidade de campo do ímã. As varia¬ 
ções na intensidade do sinal de absorção de referência con¬ 
trolam um circuito de realimentação, cuja saída está dirigi¬ 
da a bobinas no entreferro do ímã, de modo a corrigir a dis¬ 
persão. Lembre-se que, para um determinado tipo de nú¬ 
cleo, a razão entre intensidade de campo e frequência de 
ressonância é uma constante, independentemente do núcleo 
envolvido (Equação 19-5). Assim, a correção da deriva para 
o sina! de referência é aplicável aos sinais de todos os nú¬ 
cleos na região da amostra. Em espectrômetros modernos, o 
sinal de referência é fornecido pelo deutério no solvente e 
uma segunda bobina de transmissão sintonizada na fre¬ 
qüência do deutério monitora a referência. A maioria dos 
ímãs supercondutores modernos é estável o suficiente para 
que os espectros possam ser obtidos em modo não-travado 
por um período de 1 a 20 min. 

Homogen eização 

Bobinas de homogeneização (shimming,e m inglês) são pa¬ 
res de enrolamentos pelos quais passam correntes cuidado¬ 
samente controladas, produzindo pequenos campos magné¬ 
ticos que compensam as não-homogeneidades do campo 
magnético primário. Em instrumentos mais antigos, vários 
potençiômetros eram usados para se ajustar manualmente 
as correntes em vários pares de bobinas. Como as bobinas 
interagem, a homogeneização era uma experiência tediosa 
e frequentemente frustrante. Em instrumentos contemporâ¬ 
neos, oscontroles para homogeneização estão sob comando 
do computador, com vários algoritmos disponíveis para se 
otimizar a homogeneidade do campo. Normalmente, a ho¬ 
mogeneização precisa ser feita cada vez que uma nova 
amostra é introduzida no espectrômetro. As bobinas de ho¬ 
mogeneização não são mostradas no diagrama simplificado 
da Figura 19-21. 

Rotação da amostra 

Os efeitos das não-homogeneidades do campo são também 
compensados gírando-se a amostra ao longo do seu eixo 
longitudinal. Essa rotação é conseguida por meio de uma 
pequena turbina de plástico que se ajusta ao tubo de amos¬ 
tra. Uma corrente de ar gira a turbina a uma velocidade de 
20 a 50 rotações por segundo. Se essa frequência for muito 
maior que o alargamento de freqüência causado pelas não- 
homogeneidades magnéticas, os núcleos sentem um am¬ 
biente médio, o que causa o colapso dessas dispersões de 
freqüência aparentes para o zero. Uma pequena desvanta¬ 
gem da rotação é que o campo magnético fica modulado na 
freqüência de rotação, o que pode levar a bandas laterais ou 
bandas laterais de rotação em cada lado dos picos de absor¬ 
ção. 

19C-3 A Sonda de Amostra 

Ura componente-chave de um espectrômetro de NMR é a 
sonda de amostra, que tem múltiplas funções. Ela mantém a 
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amostra em uma posição fixa no campo magnético e con¬ 
tém a turbina de ar para girar a amostra e a bobina ou bobi¬ 
nas que permitem a excitação e a detecção do sinal de 
NMR. Normaimente, a sonda também contém duas outras 
bobinas, uma para o travamemo e outra para experimentos 
de desacoplamento, que são discutidos na Seção 59E-1. Fi¬ 
nalmente, muitas sondas têm a capacidade de controle de 
temperatura. A cela usual de amostra de NMR consiste de 
um tubo de 5 mm de diâmetro externo contendo cerca de 
0,4 mLde um líquido. Microtubos para volumes de amostra 
menores e tubos maiores para necessidades especiais tam¬ 
bém estão disponíveis. j 

Bobinas Transmissoras/Receptoras 

Os instrumentos de NMR antigos continham bobinas sepa¬ 
radas, montadas em ângulo reto, para produzir o pulso de 
excitação e detectar o sinal de NMR gerado. Esses detecto¬ 
res de bobinas cruzadas foram suplantados pela sonda de 
bobina única mostrada na Figura 19-21 porque esse projeto 
é mais simples e mais eficiente que o dispositivo de bobinas 
cruzadas. 

Gerador de Pulso. Geradores de radiofrequência e sintetí- 
zadores de freqüência produzem um sinal de freqüência 
única. Para gerar espectros com transformada de Fourier, ? 
no entanto, a amostra precisa ser irradiada com uma faixa j 
de frequências suficientemenie ampla para excitar núcleos j 
com freqüências de ressonância diferentes. Felizmente, um i 
pulso curto de radiação, como o mostrado na Figura 19-5, 
fornece uma banda de freqüências relativamente larga,cen¬ 
trada na freqüência do osciiador. O intervalo dc freqüências 
dessa banda é cerca de 1/(4t) Hz, onde-r é a duração em se¬ 
gundos de cada pulso. Assim, um pulso de 1 ps de um osciia¬ 
dor de 100 MHz produz uma banda de freqüências de 100 
MHz ± 125 kHz. Essa produção de uma banda de freqüên¬ 
cias a partir de um pulso curto pode ser entendida pela Fi¬ 
gura 6-6, na qual é mostrado que uma onda de forma retan¬ 
gular é sintetizada a partir de uma série de ondas senoidais 
ou cossenoidais que diferem entre si por pequenos incre¬ 
mentos de freqüência. Correspondentemente, a análise de 
Fourier de uma onda quadrada mostra que ela consiste de 
uma banda larga de componentes em freqüência. De fato, 
quanto mais estreita a onda quadrada for, mais larga será a 
banda de freqüência dos componentes. Se a forma de onda 
pudesse ser infinitameme estreita, ela iria, em princípio,ser 
constituída por todas as freqüências. Assim, um pulso estrei¬ 
to gerado pelo chaveamento rápido de um osciiador de ra- 
diofreqüência de desligado para ligado e depois para desli¬ 
gado irá consistir de uma banda de freqüências capaz de ex¬ 
citar todos os núcleos de interesse cuja ressonância ocorra 
na vizinhança da freqüência do osciiador. 

Como mostrado na Figura 19-21, um gerador de pulsos 
típico consiste de três partes: um sintetizador de freqüência, 
um portal para ligar e desligar o pulso em tempos apropria¬ 
dos e um amplificador de potência para amplificar o pulso 
para 50 ou 100 W. 


Sistema Receptor. As tensões geradas pela corrente na bo¬ 
bina de detecção estão no intervalo de nanovolts a micro- 
volts e, assim, precisam ser amplificadas para um intervalo 
de cerca de 0 a 10 V antes que o sinal possa ser processado e 
digitalizado. O primeiro estágio de amplificação geralmente 
é feito em um pré-amplificador, que é montado na sonda, de 
modo a ficar tão próximo à bobina detectora quanto possí¬ 
vel, para minimizar os efeitos de ruído de outras partes do 
instrumento. Uma amplificação posterior é então feita em 
um amplificador de RF externo, como mostrado na Figura 
19-21. 

19C-4 Detector e Sistema de Processamento de 
Dados 

No sistema de detecção mostrado na Figura 19-21, o sinal de 
rádio de alta freqüência é primeiramente convertido a um si¬ 
nal de audiofreqüência, que é muito mais fácil de ser digitali¬ 
zado. O sinal do amplificador de radiofreqüência pode ser 
imaginado como consistindo de dois componentes: um sinal 
portador , que tem a freqüência do osciiador usado para pro¬ 
duzi-lo, e um sina) de NMR do anaiito superposto. O sinal do 
analito difere do portador, em freqüência, em algumas partes 
por milhão. Por exemplo, os deslocamentos químicos em um 
espectro de próton tipicamente englobam uma região de 10 
ppm. Assim, os dados de NMR de próton gerados por um es¬ 
pectrômetro de 200 MHz estariam no intervalo de 
200.000.000 a 200.002.000 Hz. Digitalizar um sinal de fre¬ 
quência tão alta e extrair as pequenas diferenças atribuídas à 
amostra no domínio digital não é um procedimento prático; 
assim, a freqüência portadora v c & subtraída eletronicamente 
da freqüência do sinal do analito v„ no domínio analógico. No 
nosso exemplo, esse processo conduz a um sinal de diferença 
(v„ - v c ) que está na faixa de audiofreqüência, de 0 a 2.000 
Hz. Esse processo é idêntico ao modo como sinais de áudio 


são separados de um sinal portador de radiofreqüência em 
rádios domésticos. 

Amostragem do Sinal de Áudio 

O sinal de áudio senoidal obtido após a subtração da fre¬ 
qüência portadora é então digitalizado amostrando-se a vol¬ 
tagem do sinal periodicamente e convertendo-se a tensão a 
um formato digital com um conversor analógico-digital. Para 
se representar rigorosamente uma onda senoidal ou cosse- 
noidal digítaimente, é necessário, de acordo com o teorema de 
Nyquist , amostrar o sinal pelo menos duas vezes durante ca¬ 
da ciclo. Se a amostragem for feita em uma freqüência menor 
que duas vezes a freqüência do sinal, ocorre uma redução 
aparente da freqüência do sinal mostrado. Este efeito é ilus¬ 
trado na Figura 19-22a, que mostra, na forma da linha trace¬ 
jada, um sinal cossenoidal de 1.600 Hz que é amostrado a 
uma velocidade de 2.000 dados por segundo. Os pontos re¬ 
presentam os tempos em que o computador amostrou e digi¬ 
talizou os dados. Essa velocidade de amostragem é menor 
que a freqüência de Nyquist, que é 2 x 1,600 Hz = 3.200 Hz. O 
efeito dessa velocidade de amostragem inadequada é mostra¬ 
do pela curva contínua na Figura 19-22a,que é uma onda cos¬ 
senoidal de 400 Hz. Assim, como mostrado na Figura 19-23b, 
a linha em 1.600 Hz está ausente e o sinal aparente é consti¬ 
tuído por uma linha de freqüência alterada que aparece em 
400 Hz no espectro no domínio de freqüências. 

Os espectrômetros de NMR modernos usam detectores 
de quadratura de fase que tomam possível a determinação de 
diferenças positivas e negativas entre a freqüência portadora 
e as freqüências de NMR. Assim, como mostrado na Figura 
19-23c, o sinal portador é ajustado em uma freqüência que es¬ 
tá no centro do espectro. Desse modo, o efeito da alteração 
de freqüência e a produção de um sinal falso são evitados 
porque os detectores de quadratura são capazes de perceber 
o sinal da diferença das freqüências. 


Figura 19-22 Alteração da freqüência de uma linha 
espectral causada pela amostragem um sina! de 1.600 
Hz, representado pela linha tracejada em (a), a uma 
freqüência menor que a freqüência de Nyquist de 
3.200 Hz, adquirido com freqüência de 2.000 amos¬ 
tras/s, mostrada pelos pontos; a linha contínua é o sinal 
aparente,que é uma onda cossenoidal com freqüência 
de 400 Hz. (b) espectro no domínio de freqüências do 
sinal subamostrado cm (a), mostrando um sinal apa¬ 
rente de freqüência alterada resultante em 400 Hz 
(adaptado de D. Show, FourierTransform NMR Spec- 
troscopy, 2nd ed., p. 159. New York: Elsevier, 1987; com 
permissão, Elsevier Science Publishers) 
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Figura 19-23 (a)Espectro com detector único com freqüência 
portadora v c localizada em um extremo do espectro, (b) Espectro 
com detector único com a freqüência portadora no centro do es¬ 
pectro; a linha a alta freqüência é alterada e aparece em freqüên¬ 
cia menor. (c) Espectro com detector de quadratura com a fre¬ 
qüência localizada no centro do espectro. 


Sistemas de Detecção de Quadratura 

Embora a teoria da detecção de quadratura esteja além do 
propósito deste texto, vamos discutir brevemente as funções 
e as interações dos componentes básicos de um detector de 
quadratura de fase, mostrado no diagrama de blocos da Fi¬ 
gura 19-24. Nesse sistema, o sinal de NMR que chega é divi¬ 
dido e levado a dois detectores idênticos. Em um detector, o 
sinal é tratado do mesmo modo que em um detector de canal 
único, com o sinal de NMR sendo subtraído da freqüência 
portadora para dar um sina! de áudio para a digitalização. 
No segundo detector, a fase do sinal portador é mudada de 
90 graus antes da subtração. Como resultado, os dois sinais 
de áudio são idênticos em todos os aspectos exceto na fase, 
de modo que o sinal sem variação de fase é um sinal cosse- 
noidai, enquanto que o sinal com variação de fase é uma on¬ 
da senoidai. Esses dois sinais são então digitalizados, trans¬ 
formados separadamente em sinais no domínio de freqüên¬ 


cia do modo usual e então combinados para produzir o es¬ 
pectro. As partes A e B da Figura 19-25 mostram as saídas 
transformadas de cada cana! dos detectores na Figura 19-24 
quando o sinal de entrada é de uma única linha de NMR. 
Cada saída é constituída de dois picos porque o sinal no do¬ 
mínio de frequências não distingue entre diferenças de fre¬ 
quência positivas ou negativas. Note.no entanto,que quando 
a entrada é uma onda cossenoidal, os sinais dos dois picos 
são iguais,enquanto que se a entrada for uma onda senoidai, 
eles têm sinais opostos. Assim, quando os sinais são somados! 
o sinal aparente de freqüência alterada desaparece, deixan¬ 
do apenas o pico correto mostrado na Figura 19-25 C. 

Integradores de sinal 

Todos os aparelhos de NMR modernos estão equipados 
com integradores eletrônicos ou digitais para fornecer as 
áreas sob os picos de absorção. Normaimente, os dados apa¬ 
recem como funções tipo degrau superpostas ao espectro de 
NMR,como mostrado ma Figura 19-26. Em geral, os dados 
de áreas são reprodutíveis em algumas unidades de porcen¬ 
tagem relativa; mas,com uma cuidadosa escolha das variá¬ 
veis experimentais e parâmetros de aquisição de dados, uma 
precisão de integração de 1 a 2 % é possível. 

19C-5 Manuseio de Amostras 

Até recentemente, os estudos de NMR de alta resolução es¬ 
tavam restritos a amostras que podiam ser convertidas a um 
estado líquido não-viscoso. Freqüentemente, uma solução 
de 2 a 15% da amostra é usada, embora amostras líquidas 
puras também possam ser examinadas se suas viscosidades 
forem suficientemente baixas. 

Os melhores solventes para a espectroscopia de NMR 
de próton não contêm prótons; desse ponto de vista, o tetra¬ 
cloreto de carbono é ideal. A baixa solubilidade de muitos 
compostos em tetracloreto de carbono limita a sua utilidade 
como solvente para experimentos de NMR; no entanto, é 
usada uma variedade de solventes deuterados. Clorofórmio 
deuterado (CDCI 3 ) e ben 2 eno tíeuterado (Q>D 6 ) são sol¬ 
ventes comuns para esse propósito. 

Atualmen te, é possível coletar rotineiramente espectros 
de alta resolução de amostras sólidas. Foram desenvolvidas 
técnicas que estão sendo apticadas crescentemente para se 
obter espectros de l3 C de polímeros, combustíveis fósseis e 
outras substâncias de alta massa molecular. Há uma breve 
discussão sobre as modificações necessárias para se produ¬ 
zir espectros de NMR úteis de sólidos na Seção 19E. 

19D APLICAÇÕES DA NMR DE PRÓTON 

Inquestionavelmente, a aplicação química mais importante 
da espectroscopia de NMR de próton tem sido para identi¬ 
ficação e elucidação estrutural de moléculas orgânicas, bio- 
orgânicas e bioquímicas. No entanto, o método também é 
muito útil para a determinação quantitativa de espécies ab¬ 
sorventes. 
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19D-1 Identificação de Compostos 19D-2 Aplicação da NMR à Análise Quantitativa 1 * 1 

Um espectro de NMR, como um espectro no infravermelho, Um aspecto único dos espectros de NMR é a proporciona- 

raramente é suficiente por si só para a identificação de um iidade direta entre as áreas dos picos e o número de núcleos 

composto orgânico. No entanto, em conjunto com outras 
observações como espectros de massa, infravermelho e ul- _ 

travioleta, a NMR é uma ferramenta poderosa e indispensá- M Para uma abordagem recente sobre NMR de prótons e 1J C. veja A>m!y- 

vel para a caracterização de compostos puros. Os exemplos ,ical NMR, L. D. Fields and S. Sternheli, Eds. New York: Wiley, 1989. Para 

que se seguem dão uma idéia dos tipos de informação que uma descrição do uso de NMR em análise de traços, veja D. L. Rabenstein 
podem ser extraídos dos espectros de NMR. Ch^tlr 4 ,tw rrk^^TS?"' ChrÍS,Ían ”* 1 * ^ 






Figura 19-25 Transformada de Fourier de um sinal no domínio do tempo {A) cossenoidal e (B) senoidai, do detector de quadratura 
mostrado na Figura 19-24. (C) Combinação de A e B resultando um espectro de NMR (adaptada de A. E. Derome, Modern NMR Tech- 
niques for Chemistry Research, p. 79. Oxford: Pergamon Press, 1987; com permissão) 





426 P ri nc ípios de A n ál i se 1 n stru memal 


OV 



Campo, rnilig.mss 


Figura 19-26 Curvas de absorção e integrada de uma solução di¬ 
luída de etílbenzeno (região alifátiea) (cortesia de Varian liistni- 
ment Division. Paio, Alto, CA) 


responsáveis peio pico. Como consequência, uma determi¬ 
nação quantitativa de um composto específico não requer 
amostras puras para calibração. Assim, se um pico identifi¬ 
cável de um dos constituintes de uma amostra não se super¬ 
põe aos picos dos outros constituintes, a área desse pico po¬ 
de ser usada para determinar a concentração da espécie di¬ 
retamente, desde que a área do sinal por próton seja conhe¬ 
cida. Esta ultima grandeza pode ser obtida conveniente- 
mente a partir de uma concentração conhecida de um pa¬ 
drão interno. Por exemplo, se o solvente presente em quan¬ 
tidade conhecida for benzeno, ciclohexano ou água, as áreas 
de um pico de um único próton desses compostos poderiam 
ser usados para fornecer a informação desejada. É claro que 
o pico do padrão interno não deve se superpor a qualquer 
um dos picos da amostra. Derivados orgânicos do silício são 
particularmente atraentes para propósito de calibração de¬ 
vido à localização dos seus picos de prótons em campo alto. 

O uso generalizado da espectroscopia de NMR para 
trabalho quantitativo tem sido inibido pelo custo dos instru¬ 
mentos. Além disso, a probabilidade de que picos de resso¬ 
nância se superponham aumenta com a complexidade das 
amostras. Freqüeritemente, também, análises que são possí¬ 
veis pelo método ide NMR podem ser feitas por outras téc¬ 
nicas de modo igualmente conveniente. 

Análises de Misturas de Multicomponentes 

Métodos para análises de muitas misturas multicomponen¬ 
tes têm sido relatados. Por exemplo, Holtis 15 descreveu um 
método para a determinação de aspirina, fenacetina e cafeí¬ 
na em preparações comerciais de analgésicos. O procedi¬ 
mento requer cerca de 20 min e os erros relativos estio na 

15 D. P Hollis, Anal. Chem., 1963,35,1682. 

16 N. F. Qiamberiain.in Trealise onAnaty tical Chemistry, I. M. Kolthoff and 
P. J. Eiving, Eds., Pari!, Vo). 4, p. 1932. New York: Interscience. 1963. 


faixa de 1 a 3%, Chamberlain t6 descreve um método para a 
determinação rápida de benzeno, heptano, etilenoglicoi e 
água em misturas. Uma ampla faixa destas misturas foi ana¬ 
lisada com precisão de 0,5%. 

Análise Quantitativa de Grupos Funcionais Orgânicos 

Uma das aplicações úteis da NMR tem sido a determinação 
de grupos funcionais, tais como grupos hidroxila em alcoóis 
e fenóis, aldeídos, ácidos carboxíiicos, olefinas, hidrogénios 
acetilênicos, aminas e amidas . 17 É relatado que os erros rela¬ 
tivos estão na faixa de 1 a 5%. 

Análise Elementar 

A espectroscopia de NMR pode ser usada para determinar 
a concentração total de um determinado núcleo ativo em 
NMR em uma amostra. Por exemplo, Jungnickel e Forbes iS 
investigaram as intensidades de NMR integradas dos picos 
de prótons de numerosos compostos orgânicos e concluí¬ 
ram que é possível fazer determinações quantitativas preci¬ 
sas da quantidade de hidrogênio em misturas orgânicas. 


[ EXEMPLO 19-4 

L 

L O espectro de NMR mostrado na Figura 19-27 é o de um 
L composto orgânico que tem fórmula empírica C 5 H 30 O 2 - 
j- Identifique o composto. 

L O espectro sugere a presença de quatro tipos de pró- 
j- tons. A partir da integração dos picos e da fórmula empí- 
L rica, deduzimos que esses quatro tipos têm população de 
J- 3, 2,2 e 3 prótons, respectivamente. O pico único em ô = 
L 3,6 deve ser devido a um grupo metila isolado. Uma ins- 
j- peção na Figura 19-17 e na Tabela 19-3 sugere que o pico 
L deve resultar do grupo funcional CH 3 0C(~0)—. A fór- 
j- mula empírica e a distribuição 2:2:3 dos prótons restantes 
L indicam a presença de um grupo n-propila. A estrutura 
L CH 3 OC(=0)CH 2 CH 2 CH 3 está de acordo com todas es- 
L sas observações. Adicionalmente, as posições e os padrões 
j- de desdobramento dos três picos restantes são inteira- 
L mente compatíveis com essa hipótese. O triplete emS = 
L 0,9 é típico de grupo metila adjacente a um metileno. 
L Conforme a Tabela 19-3, os dois prótons do grupo metile- 
L no adjacente ao pico do carboxilato deveriam fornecer 0 
g pico triplete em cerca de ô = 2,2. Esperar-se-ia que o ou- 
L tro grupo metileno produzisse um padrão de 3 x.4 = 12 pi- 
L cos em cerca de 5 = 1,7. Apenas seis são observados, pos- 
L sivelmente porque a resolução do instrumento é insufi- 
l ciente para resolver a estrutura fina da banda. 


! ’ Veja R. H. Cox and D. E. Leyden, in Trealise on Anatylicol Chemistry. 
2nd.ed, P. J, Eiving, M. M. Bursey.and I, M. Kolthoff. Eds.. Pari I, Vol. !0,p- 
127-136. New York: Wiley, 1983. 

'* J. L. Jungnickel and J. W, Forbes. Anal. Chem.. 1963,35,938. 
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Figura 19-27 Espectro de NMR e curva integrada dos picos para 0 composto orgânico C 5 H 10 O 2 em CC! 4 (de R. M. Silversrem, G. C 
Bassler, and T. C. Morríll, Spectrometric Identification of Organic Compounds, 3rd ed„ p. 296. New York: Wiley, 1974. Reproduzida com 
permissão de John Wiley & Sons, ínc) 
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L EXEMPLO 19-5 

[ Os espectros mostrados na Figura 19-28 são de líquidos 
L incolores e isômeros contendo apenas carbono e hidrogê- 
[• nio. identifique os dois compostos. 

L O pico único em 5 = 7,2 na figura superior sugere uma 
[- estrutura aromática; a área relativa desse pico correspon- 
L de a 5 prótons. Essa informação sugere que podemos ter 
j- um derivado monossubstitufdo de benzeno. Os sete picos 
L do próton único que aparecemem S * 2,9 e o dublete com 
{: seis prótons em S = 1,2 podem ser explicados apenas pela 
í estrutura 
L 

$ CH, 

L I 

L —Ç— CHj 

l I 


I™- U. t— 1— Lw t— I—-1* 1 — *•—- 1— 1 — U- C* U, L, t— L— L. t», l__ U- t— f— L_ L. 1_L.L.L.U» 

Assim, concluímos que esse composto é 0 cumeno. 

H 

0~f-CH 3 

CHj 

O composto isômero tem urn pico aromático em 5 = 6 , 8 . 
Sua área relativa sugere um benzeno trissubstituído, 0 que 
pode apenas significar que 0 composto é C 6 H 3 (CH 3 ) 3 . As 
áreas relativas dos picos confirmam esse diagnóstico. 


n PJ. Pauisen and W. D. Cooke,/Ui<í/. Chem.. 1964,36.1721. 
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Figura 19-28 Espectros de NMR de dois isômeros orgânicos em CDCI 3 (cortesia de Varian Instrument Division, Paio Alto, CA) 
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[ EXEMPLO 19-6 

L O espectro mostrado na Figura 19-29 é o de um composto 
l orgânico com massa molecular 72, contendo carbono, hi- 
L drogênio e oxigênio apenas. Identifique o composto. 

L O triplete em 6 = 9,8 parece ser (Figura 19-17) o de 
um aldeído alifático, RCHO. Se essa hipótese for válida, R 
L tem massa molecular 43, o que corresponde ao fragmento 
[ C 3 H 7 .0 triplete em 5 = 9,8 requer que haja um grupo me- 
L tileno adjacente à carboniia. Assim, 0 composto parece 
[ ser o «-butiraideído, CH 3 CH 2 CH 2 CHO. 

1 
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O triplete em 8 = 0,97 parece ser do grupo metila termi¬ 
nal. Esperamos que os prótons do grupo metiieno adjacen¬ 
te exibam um padrão de desdobramento complicado de 4 x 
3 = 12 picos, e 0 grupo de picos ao redor de 5 = 1,7 seja com¬ 
patível com essa previsão. 

Finalmente, o pico dos prótons do grupo metiieno adja¬ 
cente à carboniia deveria aparecer como um sexteto em 
campo mais baixo que os outros prótons metilènicos. O gru¬ 
po em 8 = 2,4 é compatível com essa previsão. 



JoAlro OU ESpeCtr ° de NMR de Um COmpOSI ° or 8 ânico P uro contendo apenas CHeO (cortesia de Varian Instrument Division, Pa- 



Paulsen e CooSte” mostraram que a ressonância de 19E-1 Desacoplamento de Prótons 
flúor-19 pode ser usada para a análise quantitativa desse 

elemento em um composto orgânico - uma análise difícil de Três t! P 0S Pimpais de experimentos de desacoplamento 
se fazer por métodos clássicos. Para um trabalho quantitati- P r< ^ tons s ®° usados em NMR de l 3 C: desacoplamento de 
vo um espectrômetro de baixa resolução ou de linhas largas banda larga , desacoplamento fora de ressonância e desaco * 
pode ser usado. plamento pulsado. 


19E NMR DE CARBONO-13 

A NMR de carbono-13 foi estudada pela primeira vez em 
1957, mas não teve seu uso generalizado até o começo dos 
anos 1970. A razão para essa demora foi o tempo necessário 
para o desenvolvimento de instrumentos sensíveis o sufi¬ 
ciente para detectar os fracos sinais de NMR do núcleo de 
13 C. Esse sinal de baixa intensidade resulta da baixa abun¬ 
dância natural do isótopo ( 1 , 1 %) e da pequena razão giro- 
magnética, que é cerca de 0,25 vezes a do próton. Esses fa¬ 
tores combinam-se para tomar a NMR de l3 C cerca de 6 mil 
vezes menos sensível que a NMR de próton. 

Os desenvolvimentos mais importantes no aumento de 
sinal em NMR, que conduziram diretamente a um cresci¬ 
mento explosivo da espectroscopia de ressonância magnéti¬ 
ca de l 3 C, incluem ímãs com campos mais intensos e instru¬ 
mentos com transformada de Fourier. Sem esses aperfeiçoa¬ 
mentos, a NMR de l3 C ficaria restrita ao estudo de sólidos 
de baixa massa molecular altamente solúveis, líquidos puros 
e compostos enriquecidos isotopicamente . 20 

A NMR de carbono-13 tem várias vantagens sobre a 
NMR de próton, no que se refere a sua potência para eluci¬ 
dar estruturas orgânicas e bioquímicas. Primeiramente, a 
NMR de l3 C fornece informações sobre o esqueleto das mo¬ 
léculas, em vez da periferia. Além disso, 0 intervalo de des¬ 
locamentos químicos de l3 C em compostos orgânicos é de 
cerca de 200 ppm, comparado a 10 a 15 ppm para prótons. 
Como resultado, há menos superposições de picos em es¬ 
pectros de !3 Cdo que nos espectros de próton. Por exemplo, 
é possível observar picos individuais de ressonância para ca¬ 
da átomo de carbono em compostos com massas molecula¬ 
res na faixa de 200 a 400. Adicionalmente, o acoplamento 
spin-spin homonuclear entre átomos de carbono não é ob¬ 
servado porque, em amostras com abundância natural, a 
probabilidade de dois núcleos de 13 C estarem adjacentes um 
ao outro é pequena. Mais ainda, o acoplamento heteronu- 
clear entre I3 C e ,2 C não ocorre porque o número quântico 
de spin do n C é zero. Finalmente, há uma série de métodos 
excelentes de desacoplamento da interação entre 13 C e pró¬ 
tons. Com o desacoplamento, o espectro para um tipo parti¬ 
cular de carbono geralmente mostra uma única iinha. 


111 Para uma discussão detaihada sobre espectroscopia de carbono-13, veja A. 
t-ombardo and G. C. Levy, m Treatise on Anatyúca! Chemistry, 2nd.cd„ R J. 
Efving,M. M. Bursey.and I. M. Kolthofí Eds.Part I.Voi. lO.Chapter 2. New 
Verte: Wiley, 1983; E. Breitmaier and W. Voeiters, Carbon-13 NMR Speciros- 
copy, 3rd. cd, New York: VCH Pubtisbers. 1987;R. j. AbrafiamJ. Físher.and 
P. Loftus, Introduction to NMR Spectroscopy. New York: Wiley, 1988. 


Desacoplamento de Banda Larga 

O desacoplamento de banda larga é um tipo de desacopla¬ 
mento heteronudear no qual o desdobramento de linhas de 
l3 C por núcleos de 'H é evitado irradiando-se a amostra 
com um sinal de radiofreqüência de banda larga que englo¬ 
ba toda a região espectral do próton, enquanto o espectro 
de U C é obtido do modo usual. Normalmente, o sinal para 
próton é produzido por uma segunda bobina localizada na 
sonda de amostra. O efeito do desacoplamento de banda 
larga é demonstrado na Figura 19-30. 

Desacoplamento Fora de Ressonância 

Apesar de o desacoplamento de banda larga simplificar 
consideravelmente a maioria dos espectros de l 3 C, ele tam¬ 
bém remove a informação do desdobramento spin-spin,que 
pode ser importante em atribuições estruturais. No passado, 
essa limitação era, às vezes, corrigida usando-se ò desaco- 
piamento fora de ressonância. 

Nessa técnica, a freqüência de desacoplamento é ajusta¬ 
da em 1.000 a 2.000 Hz acima da região espectral do próton,' 
o que conduz a um espectro parcialmente desacoplado no 
qual todos os deslocamentos, exceto os deslocamentos spin- 
spin maiores, estão ausentes. Nessa circunstância, núcleos de 
carbonos primários (com três prótons) resultam em um 
quarteto de picos, os secundários em três picos, os terciários 
aparecem como dubletes e os carbonos quaternários mos¬ 
tram um único pico. A Figura 19-31 demonstra a utilidade 
dessa técnica para identificar a origem de picos em um es¬ 
pectro de ! 3 C. 

Desacoplamento Pulsado 

Os espectrõmetros de NMR modernos proporcionam infor¬ 
mação desacoplada pela aplicação de esquemas de pulsos 
complexos, que fornecem relações sinal-ruído maiores e 
mais rapidamente que o desacoplamento fora de ressonân¬ 
cia. Essas técnicas estão além do propósito deste capítulo . 31 

Intensificação Overhauser Nuclear 

Em condições de desacoplamento de banda larga, desco- 
briu-se que as áreas de picos de ,3 C são intensificadas por 
um fator signifkativamente maior que o que seria esperado 
do colapso de estruturas múltiplas para uma linha única. Es¬ 
se fenômeno é uma manifestação da intensificação Ove¬ 
rhauser nuclear (NOE, do inglês nuclear Overhauser enhan- 

21 Veja J. K. M. Sanders and B. K. Hunier, Modem NMR Spectroscopy. A 
Cuide for Cltemists. Qiapter 3. New York: Oxford. 1988. 
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Figura 19-30 Espectros de NMR de carbono-13 de éter n-butilvinílico obtido a 25,2 MHz: (a) espectro com prótons desacopiados; (b) 
espectro mostrando o efeito do acoplamento entre átomo l3 C e prótons ligados (de R. J.Abraham, J. Fisher, and P. Loftus, Introduction 
to NMR Spectroscopy, p. 104. New YorbWiley, 1988; com permisscio) 


cement), que é um efeito geral encontrado em experimentos 
de desacoplamento. Esse efeito surge do acoplamento mag¬ 
nético direto entre um próton desacoplado e um núcleo de 
l3 C vizinho, que resulta em um aumento na população do 
estado de energia inferior do núcleo de l3 C maior que o pre¬ 
visto pela relação de Boitzmann. Em conseqíiência, o sinal 
de n C é intensificado por um fator de até três. Enquanto o 
NOE aumenta a sensibilidade de medidas de 13 C, ele apre¬ 
senta a desvantagem de que a proporcionalidade entre 
áreas de picos e número de núcleos é perdida. A teoria do 
NOE, que está baseada em interações dipolo-dipoio, está 
além do propósito deste texto . 22 

X9E-2 Aplicação da NMR de 13 C à Determinação 
Estrutura] 

Do mesmo modo que na NMR de próton, a aplicação mais 
importante e divulgada da NMR de !3 C está na determina¬ 
ção de estruturas de espécies orgânicas e bioquímicas.Tais 

a Veja D. Shaw, Fouricr Transform Spearoscopy, 2nd.cd.,p. 233. New York: 
Elsevier, 1984. 


determinações são baseadas nos deslocamentos químicos, 
com os dados de spin-spin tendo um papel menos significa¬ 
tivo que na NMR de próton. A Figura 19-32 mostra alguns 
dos deslocamentos químicos observados para ,3 C em vários 
ambientes químicos. Do mesmo modo que nos espectros de 
próton, esses deslocamentos são relativos aos de íetrametil- 
si)ano,com valores de 8 variando de 0 a 200 ppm. Em geral, 
os efeitos do ambiente são análogos aos do próton, que fo¬ 
ram descritos na Seção 19B-2. Ao contrário dos espectros 
de próton,no entanto,o efeito de substituintes nos desloca¬ 
mentos de t3 C não está limitado ao átomo mais próximo. 
Por exemplo, a substituição do cloro no Cj de n-pentano 
provoca um deslocamento químico desse carbono de 31 
ppm. Quando a substituição do cloro é no C 2 , o desloca¬ 
mento do carbono 1 é 10 ppm; substituições similares nos 
C 3 , C 4 e C 5 resultam em deslocamentos de 5,3, 0,5 e 0,1 
ppm, respectivamente. 


Veja B. F. Chmelka and A. Pines, Science, 1989. 246, 71: G. E. Maciel. 
Science, 1984, 226, 282; B. C. Gcrstein. Anal. Citem., 1983. 55, 78! A. 899A; 
M, Mehring, High Resolulion NMR Spearoscopy in Solíds. 2nd ed. New 
York: Springér-Verlag, 1983. 
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Aplicação de NMR de ,3 C a Amostras Sólidas M 

Como foi mencionado anteriormente, os espectros de NMR 
de sólidos não foram muito úteis no passado para estudos 
estruturais por causa do alargamento das linhas, que elimi¬ 
na ou obscurece os picos finos individuais característicos da 
NMR. Boa parte desse alargamento é atribuído a duas cau¬ 
sas: interações dipolares estáticas entre ,3 C e'He anisotro- 
pia dos tensores de blindagem em l 3 C. Em líquidos antsoíró- 
picos, esses efeitos são promediados a zero devido ao movi¬ 
mento aleatório e rápido das moléculas. Em sólidos, as inte¬ 
rações dipolares heteronucieares entre núcleos magnéticos, 
tais como ,3 C e prótons, causam desdobramentos dipolares 
de linhas característicos, que dependem do ângulo entre as 
ligações C—H e o campo externo. Em um sólido amorfo, há 
um grande número de orientações dessas ligações e, portan¬ 
to, um grande número de desdobramentos pode ocorrer. As 
bandas de absorção largas neste caso são constituídas das 
numerosas linhas que se originam dessas interações dipola- 
tes individuais. É possível remover o desdobramento dipo- 
íar de um espectro de 13 C irradiando-se a amostra nas fre- 


qüências dos prótons enquanto o espectro está sendo obti- ) 

do. Esse procedimento, chamado desacoplamento dipolar,é 
semelhante ao desacoplamento de spin que foi descrito an- ) 

teriormente para líquidos, exceto que é necessário um nível 
de potência muito mais alto. ) 

Um segundo tipo de alargamento de linha em sólidos é 
causado peia anísotropia do deslocamento químico, que foi ) 

discutida na Seção 19B-2. O alargamento produzido aqui 
resulta de variações no deslocamento químico com a orien- ) 

tação da molécula ou parle da mesma com Telação ao cam¬ 
po magnético externo. Da teoria de NMR, sabe-se que o ') 
deslocamento químico A 8 causado pela anísotropia magné¬ 
tica é dado pela equação ) 

A 8 = A*(3 cos 2 9 -1 )//? 3 (19-20) ^ 

onde 6 é o ângulo entre a ligação dupla e o campo aplicado, 

A% é a diferença das suscetibilidades magnéticas da ligação } 

dupla com orientações nas direções paralela e perpendicu¬ 
lar e R é a distância entre o grupo funcional anisotrópico e } 

o núcleo. Quando 0 é exatamente 54,7 graus, A5, como defi¬ 
nido pela Equação 19-20, é zero. Experimentalmente, o ) 


) 
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alargamento de linhas devido à anisotropia do deslocamen¬ 
to químico é eliminado pela rotação em ângulo mágico , na 
qual as amostras sólidas giram rapidamente em uma fre- 
qüência maior que 2 kHz em um suporte de amostra espe¬ 
cial que é mantido no ângulo de 54,7 graus em relação ao 
campo aplicado. De fato, o sólido atua então com um líqui¬ 
do sendo girado no campo. 

Uma limitação adicional na TF NMR de l3 C de sólidos 
é o longo tempo de relaxação spin-rede de núcleos de l3 C 
excitados. A velocidade com que a amostra pode ser pulsa¬ 
da depende da velocidade de relaxação, isto é, após cada 
pulso de excitação, é necessário um tempo para que os nú¬ 
cleos voltem, ao estado fundamentai de equilíbrio. Infeliz- 
mente, os tempos de relaxação spin-rede de núcleos de l3 C 
em sólidos são de vários minutos; assim, para promediar si¬ 
nais suficientes para obtenção de um bom espectro demora- 
se frequentemente horas ou mesmo dias. 

O problema causado pela relaxação spin-rede lenta é 
superado pela polarização cruzada , uma técnica de pulsos 
complicada que faz com que as freqiiências de Larmor dos 
núcieos de próton e )3 C se tornem idênticas, isto é,ycB jc = 
Jh&ih- Nessas condições, os campos magnéticos dos nú¬ 
cleos de prótons em precessão interagem com os campos 
dos núcieos 13 C, fazendo com que os últimos relaxem. 

Há instrumentos disponíveis comercialmente que incor¬ 
poram desacoplainento dipolar, rotação em ângulo mágico 
e polarização cruzada, tornando assim possível a aquisição 
de espectros de l3 C de alta resolução de sólidos. A Figura 
19-33, que mostra espectros de adamantano cristalino cole¬ 
tados em várias condições, ilustra a potência desses instru¬ 
mentos. 



19F APLICAÇÃO DA NMR A OUTROS 
NÚCLEOS 

Mais de 200 isótopos têm momentos magnéticos e assim, em 
princípio,podem ser estudados por NMR. Entre os núcleos 
mais estudados estão 31 P, l5 N, !5 F, 2 D, "B, 23 Na, l5 N, 29 Si, l09 Ag, 
,w Hg, l!3 Cd e 20í Pb, Os primeiros três são particularmente 
importantes nos campos da química orgânica, bioquímica e 
biologia. 

19F-1 Fósforo-31 

O fósforo-31,com número de spin 1/2, mostra picos finos de 
NMR, com deslocamentos químicos que se estendem por 
uma faixa de 700 ppm. A freqüência de ressonância de 3, P a 
4,7T é 81,0 MHz, Numerosas investigações, particularmen¬ 
te no campo da bioquímica, foram baseadas na ressonância 
de 3I P. Um exemplo é mostrado na Figura 19-34. A espécie 
em estudo é o trifosfato de adenosina (ATP), um ânion tri¬ 
plamente carregado que desempenha um papel vital no me¬ 
tabolismo dos carboidratos e no armazenamento e na libe¬ 
ração de energia no corpo. 
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Figura 19-33 Espectros de carbono-13 de adamantano cristalino: 
(a) sem rotação e sem desacoplamento de prótons; (b) sem rota¬ 
ção mas com desacoplamento dipolar e polarização cruzada; (c) 
com rotação ém ânguio mágico, mas sem desacoplamento dipolar 
ou polarização cruzada; (d) com rotação em ângulo mágico, desa- 
copiamento dipolar e polarização cruzada (deF.A. Bovey, Nuclear 
Magnetic Resonance Spectroscopy, 2nrí ed., p. 415. New York:Aca- 
demic Press, 1988; com permissão) 




5{P)-10 -15 -20 -23 ppm 


Figura 19-34 Espectros de NMR com transformada de Fourier 
de fósforo-31 para uma solução de ATF contendo fons de magné¬ 
sio. As ra 2 ões à esquerda são mols de Mg^/mols ATP (de J. W. 
Akitt, NMR and Chemistry, 2nd ed.,p. 245. bondou:Chapman and 
Hall, ]983;com permissão) 


O espectro mais abaixo, que é de ATP em ambiente aquoso, 
é constituído de três conjuntos de picos correspondentes a 
três átomos de fósforo. O tripiete indubitavelmente provém 
do fósforo central, que está ligado aos dois outros átomos 
de fósforo. O dublete em cerca de 14 ppm mostra algumas 
indicações de acoplamentos com prótons pobremente defi¬ 
nidos e provavelmente provém do fósforo adjacente ao gru¬ 
po meti leno. 

Sabe-se que o íon de magnésio toma parte do mecanis¬ 
mo metabólico do ATP e os seis espectros de'cima ha Figu¬ 
ra 19-34 sugerem que ocorre uma formação de complexo 
entre o fósforo aniônico e o cátion,o que faz os deslocamen¬ 
tos químicos do fósforo sé moverem para campos menores 
à medida que a concentração do íon aumenta. 

19F-2 Flúor-19 

O flúor-19 tem número quântico de spin de 1/2 e razão gtro- 
magnética próxima à do ! H. Assim, a freqüência de resso¬ 
nância do flúor em 188 MHzé apenas um pouco menor que 
a do próton em 200 MHz quando ambas são medidas em 
4,69 T. 

A absorção do fíúor é também sensível ao ambiente e 
os deslocamentos químicos resultantes estendem-se por 
uma faixa de 300 ppm. Adicionalmente, o solvente desem¬ 
penha um papel muito mais importante na determinação 
das posições de picos de flúor que para os picos de próton. 

Correlações empíricas entre deslocamento do flúor e 
estrutura são reiativameníe esparsas quando comparadas 
com a informação sobre o comportamento do próton. Pare- 
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Figura 19-35 Espectros de PHF 2 líquido a -20°C: (a) espectro de 'H a 60 MHz; (b) espectro de 'T a 94,1 MHz; (c) espectro de 3I P a 40,4 
MHz (de R.J. Myers, Molecular Magnetism and Molecular Resonance Spectroscopy. Eitglewood Cliffs, NJ: Erentice~HaU, 1973;com per- 
missão) 


ce provável, no entanto, que no futuro veremos mais desen¬ 
volvimento nesse campo, particularmente para investigação 
estrutural de compostos orgânicos fluorados. 

Os espectros de próton, ,? F e 3I P para a espécie inorgâ¬ 
nica PHF 2 estão representados na Figura 19-35. Em cada es¬ 
pectro, as atribuições de desdobramento de spin podem ser 
feitas facilmente baseando-se na discussão da Seção 19B-3. 
Usando-se um instrumento multinuclear moderno, os três 
espectros podem ser obtidos com uma única intensidade de 
campo magnético. 

19G NMR BIDIMENSIONAL COM 
TRANSFORMADA DE FOURIER 

A NMR bidimensional, ou NMR 2D, compreende uma no¬ 
va série de técnicas de pulso que tornam possível resolver 
espectros complexos . 2-1 Em métodos bidimensionais, os da¬ 
dos são coletados em função do tempo ( 2 , como na NMR 
com transformada de Fourier comum. Antes de se obter 0 
sinal de FID, no entanto, o sistema é perturbado por um pul¬ 
so por um período íj. A transformação de Fourier do FID 
em função de t 2 para um q fixo fornece um espectro seme¬ 
lhante ao obtido em um experimento de pulso comum. O 
processo é, então, repetido para vários valores de q, forne¬ 
cendo assim um espectro bidimensional em termos das duas 
variáveis vj e V 2 ou, às vezes, dos parâmetros de desloca¬ 
mento químico 81 e 82 - A natureza e a posição no tempo dos 
pulsos que têm sido usados em NMR2D variam amplamen- 


!4 Para revisões resumidas sobre NMR 2D, veja K. R. Williams and R. W. 
Kir.g, Anal. Chem., 1990, 67, AÍ25;A. Bax and L. Lemcr, Science, 1986, 232, 
960. Para abordagens mais d eia Ilíadas, veja R. R. Ernst, G. Bodenhausen, 
and A. Wokaun, Principies of Nuclear Magneiic Resonance In One anã Two 
Dimensions. Oxford: Oxford University Press. 1987. 


te e, em alguns casos, mais de dois pulsos repetitivos são usa¬ 
dos. Assim, o número de tipos de experimentos bidimensio¬ 
nais é alto - talvez 100 ou mais. Descreveremos um desses 
experimentos para ilustrar o potencial do método. 

A Figura 19-36a é um espectro de NMR 2D de ,3 C de 
1,3-buíanodiol. A Figura 19-36b é 0 espectro unidimensio¬ 
nal comum do composto. O espectro bidimensional é obtido 
deste modo: com o desacoplador de próton de banda larga 
desligado, um pulso a 90 graus é aplicado à amostra. Após 
um tempo q, o desacoplador é ligado e outro pulso é aplica¬ 
do; 0 FID resultante é digitalizado e transformado. Após 0 
equilíbrio ter sido restabelecido, o processo é repetido para 
outros valores de q,o que leva a uma série de espectros que 
estão dispostos horizontalmente na figura, isto é, as proje¬ 
ções ao longo do eixo 8 ) são os espectros que seriam obtidos 
sem desacoplamento. A projeção ao longo do eixo 82 é a 
mesma de um espectro de carbono-13 complelamente desa- 
coplado. É óbvio que 0 espectro é constituído de um quarte¬ 
to, dois tripletes e um dublete, cujas origens são aparentes a 
partir de uma consideração do número de prótons ligados a 
cada um dos quatro átomos de !3 C da molécula. Essa infor¬ 
mação não é óbvia no espectro unidimensional. 

19H IMAGENS POR RESSONÂNCIA 
MAGNÉTICA 

Durante as duas últimas décadas, a tecnologia de NMR foi 
de forma crescente aplicada a outros campos que não a quí¬ 
mica, como biologia, engenharia, controle de qualidade in¬ 
dustria) e medicina. Uma das mais destacadas aplicações é a 
de ressonância magnética de imagem, ou MR1. Na MRI da¬ 
dos da excitação pulsada por RF de objetos sólidos ou semi- 
sólidos são submetidos à transformação de Fourier e con¬ 
vertidos em imagens tridimensionais do interior dos obje- 
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Figura 19-36 Ilustração do uso de um espectro bidimensional (a) 
para identificar os picos de ,3 C de um espectro unidimensional (b) 
(adaptada com permissão de S. Borman, Anai. Chem., 1982, 54, 
1129A. Copyright 1982 American Chemical Society) 


tos. A principal vantagem da MRI é que as imagens dos ob¬ 
jetos são formadas de modo não-invasivo. Isso significa que 
0 potencial de dano por radiação é nulo ou muito pequeno 
para pacientes humanos ou animais, em relação ao que se 
poderia encontrar em varreduras de tomografia computa¬ 
dorizada por raios X ou métodos similares. Nos parágrafos 
finais deste capítulo, iremos descrever brevemente os prin¬ 
cípios da produção de imagens por ressonância magnética e 
discutir algumas das suas aplicações. Para discussões não- 
matemáticas detalhadas da teoria da MRI, consulte as fon¬ 
tes apresentadas na nota de rodapé abaixo . 25 

S.L.Smiíb./turt/, Chem., 1985,57,595A;H.J.Smilh and F. N. Ranailo./t 
ilon-Marhcmalical Approach 10 Basic MRI. Madison, Wt: Medicai Physics 
Publisbing. 1989. 


O conceito fundamental da MRI é apresentado na Figu¬ 
ra 19-37. Nesses experimentos, a intensidade do campo 
magnético é variada propositadamente ao longo do pacien¬ 
te em estudo para se obter um perfil, como o mostrado no 
topo da figura. Essa variação linear, ou gradiente de campo, 
em B é produzida por bobinas auxiliares no tubo do ímã 
que estão sob controle do computador do instrumento de 
ressonância magnética. Prótons em locais diferentes do pa¬ 
ciente sentem intensidades de campo magnético diferentes, 
B\ e B 2 , na $ duas regiões mostradas na figura. A Equação 
19-10 (equação de Larmor) sugere que esses núcleos vão 
exibir freqüências de ressonância diferentes, e v 2 nesie 
caso. Assim, por exemplo, se um gradiente de campo mag¬ 
nético de 1 x 10 " s tesla/cm é aplicado ao longo do tubo, ou 
do eixo z, de um ímã de MRI, resulta uma faixa de resso¬ 
nância de (2,68 x ]0 s radianoss~ l T - ') (1 x 10" 5 T/cm)/ (2rc ra- 
dianos) = 425 Hz. Em outras palavras, prótons distantes 1 
cm ao longo do gradiente de campo têm freqüências de res¬ 
sonância que diferem de 425 Hz. Assim, mudando-se a fre- 
qiiência centrai do pulso de sonda de NMR em incrementos 
de 425 Hz é possível sondar-se posições sucessivas a cada 1 
cm na direção do gradiente de campo magnético. Cada pul¬ 
so consecutivo de RF produz um sinal de FID que codifica 
a concentração de prótons a cada posição de 1 cm ao longo 
da direção do gradiente de campo. Quando os FIDs são sub¬ 
metidos à transformação de Fourier, uma informação de 
concentração é produzida, como indicado pelas alturas dos 
picos na parte de baixo da Figura 19-37. Na prática, a posi¬ 
ção da fatia ao longo do eixo z pode ser mudada adicionan¬ 
do-se um deslocamento cc com as bobinas auxiliares, como 
mostrado pelo gradiente de campo através das linhas trace¬ 
jadas na Figura 19-37, Cada fatia é sondada mudando-se a 
largura do pulso de RF para sintonizar a sua freqüência com 
a freqüência de precessão dos prótons da falia. O pico do 
meio na Figura 19-37 corresponde ao círculo central repre¬ 
sentando os sinais dos prótons na posição central da cabeça 
do paciente. Se o gradiente de campo aplicado for maior, a 
espessura da fatia que está sendo examinada fica menor. 

O processo de seleção de posição descrito no parágrafo 
anterior fornece informação espacial em uma dimensão, ao 
longo do eixo z,alterando-se os spins dos prótons dentro da 
fatia selecionada. A informação dentro de cada uma das fa¬ 
tias ao longo do eixo z é coletada de um modo iigeiTamente 
diferente, como mostrado esquematicamente na Figura 19- 
38. A fatia escolhida está representada na figura como uma 
grade tridimensional que está na fatia x -y, com as linhas 1 , 
2 e 3 e as colunas a, b e c. Para simplificar, a grade é mostra¬ 
da como um arranjo de elementos de 3 x 3, mas na prática a 
fatia poderia ter 128 x 128,256 x 256 ou 512 x 512 elemen¬ 
tos, com cada elemento, ou pixel, tendo uma área de 1 x 1 
mm na amostra. Nesses experimentos de formação de ima¬ 
gem tridimensional, 0 gradiente de campo no eixo z é sele¬ 
cionado para fornecer uma fatia de espessura de 1 mm e, em 
seguida, é desligado. Nesse ponto da seqüência de medida, 
todos os prótons na fatia tiveram seus spins invertidos. Um 
segundo gradiente é aplicado em uma direção perpendicu¬ 
lar ao eixo z, usando um outro conjunto de bobinas no eixo 











Figura 19-37 Obtenção da imagem de ressonância magnética (MRI). 


! y, orientadas em ângulo reto em relação ao eixo da cavida- 
i de do ímã. Núcleos em posições diferentes ao longo do eixo 
y entram em precessão em freqüências diferentes depen¬ 
dendo de suas posições no gradiente de campo. Quando o 
segundo campo no eixo y ê desligado, todos os núcleos em 
uma distância correspondente à linha 1 no eixo y da Figura 
19-38 entraram em precessão com um ângulo de fase cuja 
magnitude é proporcionai aotamanhodas seções angulares 
na cor cinza-escuro, em forma de fatias dos círculos na linha 
1. Assim, a distância ao longo do eixo y está codificada no 
ângulo defiase dos prótons em precessão representados pe¬ 
las fatias cinza-escuras. 

Tão logo o gradiente do eixoy seja removido, um tercei¬ 
ro conjunto de bobinas magnéticas perpendicular a ambos 
os eixos é ativada. Isso produz um gradiente de campo na 
terceira dimensão, ao longo do eixo x. Como os núcleos na 
coluna (b) sentem um campo magnético mais intenso que 
os da coluna (a), eles precessionam em frequências maiores, 
cuja magnitude é representada peias fatias cinza-claras. Si¬ 
milarmente, os núcleos na coluna (c) têm a maior freqüên- 
cia na grade de 3 x 3 pixels da Figura 19-38.0 resultado é 
que as posições dos núcleos na dimensão x estão codificados 
por suas freqüências de precessão. O ângulo de precessão to¬ 
tal, que está indicado pelas setas circulares na figura, é úni¬ 
co para cada elemento da grade e, assim, a posição de cada 
um está codificada no ângulo total. As bobinas receptoras 


são ligadas durante a aplicação dessa-úitima fase de codifi¬ 
cação de frequência, e um FID é registrado. O ciclo comple¬ 
to de: (1) seleção da fatia, (2) codificação de fase na dimen¬ 
são y, (3) codificação de frequência na dimensão x,e (4) re¬ 
gistro do FID leva apenas algumas centenas de miüssegun- 
dos no máximo. O próximo passo na coleta dos dados é ligar 
as bobinas do eixo z para mais uma vez inverter os spins dos 
núcleos na fatia e repetir a sequência com um gradiente de 
eixoy um pouco maior para codificar na fase a linha 2. Esse 
passo é seguido pela aplicação do gradiente no eixo x para 
codificar na freqiíência as colunas (a), (b) e (c) e a aquisição 
do FID para a linha 2. Finalmente, a sequência inteira da 
medida é repetida para a linha 3 e um FID correspondente 
é coletado. O resultado do processo para a fatia de 3 x 3 é 
um conjunto de 3 FIDs representando o sinal de ressonân¬ 
cia S no domínio do tempo, cada um dos quais é função dos 
gradientes de campo x e y, G x e G y respectivamente. O sinal 
no domínio do tempo S (G x , G y ) que contém informação re¬ 
lacionada ao ângulo de precessão total, é submetido a uma 
transformação de Fourier bidimensional. O resultado é um 
sinal no domínio de freqüências S (£ú t> (fl v ) cujas freqüências 
nas dimensões x e y são diretamente proporcionais às dis¬ 
tâncias d x e dy, isto é, 

S{G x ,Gy) —> S(i q v ,(!>v) S(d x ,dy) 
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A informação bidimensional da distância S(d x ,d y ) é final- 
mente combinada para todas as fatias na dimensão z para 
fornecer um arranjo tridimensional de dados. Cada elemen¬ 
to do arranjo contém uma intensidade que é proporcional à 
concentração de prótons em um elemento de volume, ou 
voxel, correspondente a cada conjunto de coordenadas x, y 
e z. Note que, com exceção do ímã, que precisa ter uma ca¬ 
vidade bastante larga e um campo estático intenso, de 0,5 a 
4,7T,os instrumentos de MRI e NMR de alta resolução são 
idênticos no funcionamento. Exatamente as mesmas técni¬ 
cas de seqüências de pulsos e intensificação de dados são 
usadas nos dois tipos de instrumentos. Embora a discussão 
anterior tenha sido consideravelmente simplificada, as se¬ 
qüências básicas e esquemas de codificação são reais. A 
aplicação competente e oportuna de várias seqüências de 
pulsos de RF e gradientes de campo magnético, transforma¬ 
ções de Fourier apropriadas e análises de dados e rotinas de 
reconstrução produzem imagens tridimensionais. Estruturas 
mternas de pacientes podem ser reconstruídas a partir de 
conjuntos de dados tridimensionais e são ilustradas na Figu- 

C. D. Smíth. Memory Disorders Clinic.Sandcrs-Brown Research Cemer 
õn Aging, University of Kentucky Medicai Center, resullados não-publica- 
dos. 


ra 19-39. As imagens são quatro reconstruções cerebrais 
reais calculadas usando um único conjunto de dados de 
MRI de uma paciente com encefalite de Rasmussen. Essas 
imagens mostram um encolhimento significativo na porção 
anterior direita do cérebro, característica dessa doença rara. 
A capacidade de gerar imagens de alta resolução (milíme¬ 
tros) a partir de dados verdadeiramente tridimensionais é 
uma característica única da técnica de MRI. 26 

Uma segunda imagem de ressonância magnética, apre¬ 
sentada na Figura 19-40, mostra um mapeamento funcional 
de imagem de ressonância magnética (fMRI) da área de 
confronto visual do hemisfério esquerdo do cérebro. A por¬ 
ção clara do mapa mostra diferenças estatísticas na intensi¬ 
dade do sinal devido a variações na oxigenação do sangue 
cerebral oriundas da ativação de regiões do cérebro ocupa¬ 
das em uma tarefa de nomeação em confronto com uma ta¬ 
refa de controle. A tarefa realizada pelo paciente foi a no¬ 
meação de desenhos de uma série de sete motivos. O mapa 
mostra a ativação do giro angular , que é a região clara e 
grande na região superior direita do cérebro nessa figura e 
a assim chamada área 37, que é a região menor no lado infe- 

27 C. D. Smilh, A. H. Andersen. Q. Chen. L. X. Blonder, J. E. Kirscb, M. i. 
Avjson, Netiro Report, 1996, 7.2. 
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Figura 19-39 Estruturas internas de pacientes podem ser reconstruídas a partir dos conjuntos da dados tridimensionais de NMR (ima¬ 
gem cortesia de C. D. Smith, Memory Disorders Clinic, Sanders-Brown Research Ccntcr onAging, University ofKentucky Medicai Center; 
com permissão) 


ríor direito da figura. Sabe-se que ambas regiões do cérebro 
estão envolvidas no processamento da fala. O mapeamento 
das regiões do cérebro envolvidas em tipos específicos de 
processamento e execução dos cérebros humanos é uma 
área de pesquisa intensa atualmente. As vantagens da fMRI 
comparada a outras técnicas são a natureza não-invasiva da 
técnica, a reprodutibilidade, a velocidade de coleta de dados 
e a alta resolução-espacial intrínseca. 27 

A MRI tem sido um dos pilares no arsenal de ferramen¬ 
tas de diagnóstico médico, mas sua aplicação em outras áreas 
tem sido de desenvolvimento lento. Essa circunstância pro¬ 
vavelmente resulta do custo muito alto das instalações de 
MRI, que pode chegar a um milhão de dólares para um ins¬ 
trumento com qualidade para pesquisa e até três milhões de 
dólares para uma unidade de diagnóstico médico. A maior 
parte do custo dessas unidades está na preparação do locai, 
blindagem magnética, e o ímã essencial com alta estabilida¬ 
de e cavidade de diâmetro interno grande. Como exemplo 
dos efeitos do alto custo da instrumentação, note que um 
simples exame de MRI custa ao paciente ou à companhia de 
seguros cerca de mil dólares. As vantagens intrínsecas da 


MRI começaram a suplantar o fator custo nos últimos anos 
e a formação de imagens tem sido usada em outras áreas da 
ciência e do comércio, principalmente na indústria de ali¬ 
mentos, para exames não-invasivos de uma série de alimen¬ 
tos. A MRI tem sido usada para tarefas diversas, como explo¬ 
ração da distribuição de gordura e músculos em carnes; de¬ 
terminação de parâmetros de relaxação de NMR em conser¬ 
vas de carne de porco; determinação de concentrações de 
água e lipídios em óleo de girassol e em emulsões óleo/água; 
estudo da transferência de calor, composição e estrutura em 
alimentos, como biscoitos, durante a fabricação; medidas de 
fenômenos de transporte na fabricação de alimentos; inves¬ 
tigação da cristalização de gorduras; visualização da hidrata¬ 
ção de alimentos; exame de estrutura interna e química de 
polímeros e análise de filtração de partículas no interior de 
arenito. À medida que a sofisticação e a facilidade da aplica¬ 
ção dos métodos de intensificação de imagem e protocolos 
de aquisição de dados evoluem, especialmente para a deter¬ 
minação de núcleos outros que não o de hidrogênio, a RMJ 
se tomará indubitavelmente uma ferramenta indispensável 
para a investigação não-invasiva de materiais. 



Figura 19-40 Imagem de mapeamento funcional de imagens por ressonância magnética (fRMI) mostrando a atividade cerebral no he¬ 
misfério esquerdo resultante de tarefas de nomeação (de C. D. Sm irá, A. H. Andersen, Q. Chen, L. X. Blonder,! E. Kirsch, M. J.Avison, 
Neuro Report, 1996, 7, 2; com permissão) 


191 QUESTÕES E PROBLEMAS 
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19-1 Explicar a diferença na realização de experimentos de NMR contínuos e com transformada de Fourier. ) 

19-2 Quais são as vantagens de uma medida de NMR com transformada de Fourier em relação a uma de onda contínua? Quais são as 

desvantagens? ) 

19-3 Na espectroscopia de NMR, quais são as vantagens de se usar um ímã com a maior intensidade de campo possível? 

19-4 Como as linhas de desdobramento spin-spin podem ser diferenciadas das de deslocamento químico? ) 

19-5 Defina: (a) anisotropia magnética; (b) constante de blindagem; (c) parâmetro de deslocamento químico; (d) medidas de NMR 
contínuas; (e) freqüência de Larmor; (f) constantes de acoplamento; (g) espectros de NMR de primeira ordem. 

19-6 Um núcleo tem número quântico de spin de 5/2. Quantos estados magnéticos tem o núcleo? Qual é o número quântico magnéli- ■■ 

co de cada um? 

19-7 Qual é a freqüência de absorção em um campo magnético de 2,4 T de: (a) l H, (b) ,} C, (c) l5 F e (d) íl P? \ 

19-8 Por que o desdobramento de spin-spin °C/ ,3 C não é observado em compostos orgânicos comuns? 


19-9 Calcule o número relativo de núcleos de 13 C nos estados magnéticos superior e inferior em 25°C em um campo magnético de 2,4 ) 

T. 

19-10 Qual é a diferença entre relaxação longitudinal e transversal? ) 

19-11 Explique a origem de um sinal de FID em FT NMR. 

19-12 O que é um sistema de coordenadas giratória? ' 

19-13 Como a AE de um núcleo isolado de i3 C pode ser comparada à de um núcleo de ‘H? < 

19-14 Calcule a freqüência de ressonância de cada um dos núcleos seguintes em um campo magnético de 5,011 (a) IS F e (b) 5, P 
39-15 Qual é a razão entre o número de núcleos no estado magnético de energia superior em relação ao inferior de 1J C em um instru- J 

mento de 220 MHz se a temperatura for 300 K? 

19-16 Compare resumidamente os espectros de NMR de ’H e 31 P do ácido metilfosforoso, P(OCH 3 ) 3 , para 1,4T. Há um acoplamento / 

spin-spin fraco entre os núcleos de fósforo e hidrogênio no composto. 

39-17 À temperatura ambiente, no espectro de 'H de metanol, não se observa acoplamento spin-spin, mas quando uma amostra de me- ) 

tanoi é resfriada a -40°C, a velocidade de troca dos prótons hidroxflicos fica lenta o suficiente para que o desdobramento seja ob¬ 
servado. Esboce os espectros de metanol nas duas temperaturas. j 


V 
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19-18 Use as constantes de acoplamento seguintes para prever os espectros de ’H e ”F das seguintes espécies: \ 

___iipéeie_ ./(HzV 

(a) F—0=C—H 21 j 

(b) CF 3 --CH 3 12,8 { 

(c) (CH 3 ) 3 -CF 20,4 I 

19-19 Preveja as aparências dos espectros de ,3 C de alta resoiução (com prótons desacoplados) de: J 

(a) formiato de metila j 

(b) acetaldeído J 

(c) acetona 

19-20 Repita a Questão 19-19 quando os prótons não estão desacoplados. 

19-21 Preveja a aparência do espectro de NMR de próton de alta resolução do ácido proptônico. ! 

19-22 Preveja a aparência dos espectros de NMR de próton de alta resoiução de: I 

(a) acetaldeído j 

(b) ácido acético i 

(c) nitrito de etila '' | 

19-23 Preveja a aparência dos espectros de NMR de próton de alta resolução de: 

(a) acetona j 

(b) metiietiicetona j 

(c) metii-í-propilcetona j 

19-24 Preveja a aparência dos espectros de NMR de próton de alta resolução de: 

(a) ciclohexano j 

(b) 1,2 dimetoxietano, CH 3 OCH 2 CH 2 OCH 3 I 

(c) éter dietflico j 

19-25 Preveja a aparência dos espectros de NMR de próton de alta resolução de: • 

(a) tolueno \ 

(b) etilben 2 eno 

(c) /-butano j 

19-26 O espectro de próton da Figura 19-41 é o de um composto orgânico contendo um único átomo de bromo. Identifique o compos- j 



39-27 O espectro de próton da Figura 19-42 é o de um composto com fórmula empírica QPUBrOí- Identifique o composto. 



19-28 O espectro de próton da Figura 19-43 é o de um composto com fórmula empírica CíHgO. identifique o composto. 


l.opo j : 
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Figura 19-43 (cortesia de Varian Instrument Divüion, Paio Alto , CA) 



Figura 19-41 (cortesia de Varian instrument Divhion, Paio Alto, CA) 
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19-30 
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O espectro de próton da Figura 19-44 é o de um composto com fórmula empírica QHgO?. Identifique o composto. 
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Figura 19-44 (cortesia de Vorian Insirument Division, Paio Alto, CA} 

Os espectros de próton das Figuras 19-45a e 19-45b são os de compostos com fórmulas empíricas C 7 H 10 . identifique os compos¬ 
tos. 



R>) 

Figura 19-45 (cortesia de Varian lnstrument Division, Paio Alto, CA) 
19-31 A partir do espectro de próton da Figura 19-46, deduza a estrutura desse hidrocarboneto. 


01 23456789 10 



600 500 400 300 200 tOO 0 

Figura 19-46 (de C J. Pouchert, Tire Aldrich Library of NMR Spectra.2nd ed. Milwaukee, Wl: The Aldrich Chemical Company; 

com permissão) 

19-32 A partir do espectro de próton da Figura 19-47, deduza a estrutura do composto, que 6 um analgésico muito usado: sua fórmuia 
empírica é CmH^NOj. 
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Figura 19-47 (de C J Pouchert, The Aldrich Library of NMR Spectra, 2nd ed. Milwaukee, Wl * The Aklrich Chemical Compmty. 

' com permissão) 

19-33 O que é um sistema de travamento de frequência em um espectrômetro de NMR? Descreva dois tipos de sistema de travamen- 

"y 19 " 34 ° c l ue sã0 as bobinas de homogeneidade em um espectrômetro de NMR e quais são as suas funções? 

f 19-35 Por que amostras líquidas são giradas enquanto são examinadas em um espectrômetro de NMR? 

; 19-36 Explique como uma banda de frequências é obtida de um osciiador.que éessencialmeme uma fonte monocromática de radiação 

| ° e ra dtofreqiiência. Como pode ser obtida uma banda larga o suficiente para cobrir todo o espectro de l5 C? 

I 19-37 Descreva as fontes de alteração de frequência de linhas espectrais, 

* 19-38 Na espectroscopia de NMR, como os sinais são convertidos para a região de audiofreqüência? 

19-39 Explique o princípio dos detectores de quadratura para FT NMR. 

19-40 Descreva as diferenças entre os desacoplamentos fora de ressonância e de banda larga na espectroscopia de NMR de ,l C. 

19-41 O que é o efeito Overhauser nuclear e qual é a sua origem? 

19-42 Quais são as origens dos alargamentos de bandas nos espectros de "C de sólidos? Como as linhas podem ser estreitadas de mo¬ 
do que um espectro de alta resolução possa ser obtido? 


Espectrometria de Massa Molecular 


A espectrometria de massa, dentre todas as ferramentas 
analíticas disponíveis para os cientistas, é talvez « de mais 
ampla aplicabilidade, no sentido que a técnica é capaz de for¬ 
necer informação sobre (1) a composição elementar de 
amostras; (2) as estruturas de moléculas inorgânicas, orgâni¬ 
cas e biológicas; (3) a composição qualitativa e quantitativa 
de misturas complexas; (4) a estrutura e a composição de su¬ 
perfícies sólidas; e (5) as razões isolôpicas de átomos nas 
amostras. 

Já discutimos no Capítulo 11 como a espectrometria de 
massa é usada pelos químicos para a identificação e determi¬ 
nação quantitativa de um ou mais elementos em uma amos¬ 
tra de matéria. Este capítulo é dedicado a descrever como a 
espectrometria de massa é usada para se obter a informação 
dos tipos listados em (2) e (3) no parágrafo anterior. O Capí¬ 
tulo 21 descreve como a espectrometria de massa é usada pa¬ 
ra elucidar a estrutura e a composição de superfícies. Final¬ 
mente, na Seção 32D, é discutido o uso de razões isotópicas 
determinadas por espectrometria de massa. 

A primeira aplicação geral da espectrometria de massa 
para análise química de rotina ocorreu no início dos anos 
1940, quando a técnica começou a ser adotada pela indústria 
petrolífera para a análise quantitativa das misturas de hidro- 
' carbonetos produzidas em craqueamentos catalíticos. Antes 
dessa época, as análises de misturas desse tipo, que frequente¬ 
mente eram constituídas de até nove hidrocarbonetos, eram 
feitas por destilação fracionada seguida por medidas dos ín¬ 
dices de refração dos componentes separados. Tipicamente, 
200 horas do tempo do operador eram necessárias para com¬ 
pletar uma análise. Descobriu-se que uma informação seme¬ 
lhante podia ser obtida em poucas horas ou menos com um 


espectrômetro de massa. Essa melhora da eficiência levou ao 
aparecimento e rápido aperfeiçoamento dos espectrômetros 
de massa comerciais. A partir dos anos 1950, esses instrumen¬ 
tos comerciais começaram a ser adaptados pelos químicos 
para identificação e elucidação estrutural de uma ampla va¬ 
riedade de compostos orgânicos. Esse uso da espectrometria 
de massa combinado com a invenção da ressonância magné¬ 
tica nuclear e o desenvolvimento da espectrometria infraver¬ 
melha revolucionaram o modo como os químicos orgânicos 
procediam para identificar e determinar a estrutura de molé¬ 
culas. Essa aplicação da espectrometria de massa ainda é de 
importância primordial. 

As aplicações da espectrometria de massa tiveram mu¬ 
danças significativas na década de 1980, causadas pelo de¬ 
senvolvimento de métodos para produzir íons de moléculas 
não-voláteis ou termolábeis, como as frequentemente encon¬ 
tradas por bioquímicos e biólogos. Desde cerca de 1990, tem 
havido um crescimento explosivo na área da espectrometria 
de massa biológica, como consequência desses novos méto¬ 
dos de ionização. Agora, a espectrometria de massa está sen¬ 
do aplicada à determinação de estruturas de polipeptídeos. 
proteínas e outros biopolimeros de alta massa molecular. 

Neste capítulo, iremos primeiramente descrever breve¬ 
mente a natureza dos espectros de massa moleculares e defi¬ 
nir alguns termos usados na espectrometria de massa mole¬ 
cular. Vamos, em seguida, considerar as várias técnicas que 
são usadas para se formar íons a partir de moléculas de ana- 
litos nos espectrômetros de massa e os tipos de espectros pro¬ 
duzidos por essas técnicas. Descreveremos, então, com algum 
detalhamento, os vários tipos de espectrômetros de massa 
usados na espectrometria de massa molecular (além dos ins- 
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trumentos quadripolares e de tempo de vôo, que foram abor¬ 
dados na Seção 11B2). Finalmente, descreveremos várias das 
aplicações atuais da espectrometria de massa molecular. 1 

20A ESPECTROS DE MASSA MOLECULAR 

A Figura 20-1 ilustra o modo pelo qual os dados de espec¬ 
tros de massa são apresentados. O anaiito era etilbenzeno, 
que tem massa molecular nominal de 106 daltons. Para se 
obter esse espectro, o vapor de etilbenzeno foi bombardea¬ 
do com um feixe de elétrons, o que conduziu à perda de um 
elétron pelo anaiito e formação do íon molecular M + ,como 
mostrado pela reação 

C fi H s CH 2 CH 3 +e" -» C fi H 5 CH 3 CH; + + 2e~ (20-1) 

A espécie carregada QHjCFLCHj*' 6 o íon molecular. Co¬ 
mo indicado pelo ponto, o íon molecular é um íon radical 
que tem a mesma massa molecular que a molécula. 

As colisões entre elétrons energéticos e moléculas de 
anaiito normalmente fornecem energia às moléculas para 
deixá-las em estado excitado. A relaxação, então, freqüente- 
mente ocorre por fragmentação de parte dos íons molecula¬ 
res para produzir íons de massas menores. Por exemplo, o 
produto principal no caso do etilbenzeno é QHsCH?, que 
resulta da perda de um grupo CH 3 . Outros fragmentos me¬ 
nores carregados positivamente também são formados em 
quantidades menores. 


' Para monografias tratando de espectrometria de massa molecular,veja F. 
A.White and G. M. Wood, Mass Spcctrometry: Applications in Science and 
Enginccring , New York: Wüey-Imerscience, 1986; J.T. Watson .Iniroduciion 
to Mass Spectromciry, 3rd. ed. New York: Lippincott-Raven, 1997; H. E, 
Duckworth, R. C. Barbcr. and V. S. Venkatasubramanian, Mass Spectros- 
copy, 2nd. ed. Cambridgc, UK: Cambridge Umversily Press. 1986; M. E. 
Rose and A. W, Johnstóne, Mass Spcctrometry for Chemists and Bioche- 
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se on Analyiical Chemistry, 2nd. ed.. J. D. Winefordner. M. M. Bursey, and I. 
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Os íons positivos produzidos por impacto de elétrons 
são atraídos por uma fenda do espectrômetro de massa, no 
qual eles são selecionados pelas razões massa/carga e apre¬ 
sentados sob a forma de um espectro de massa. O gráfico 
mostrado na Figura 20-1 demonstra o modo como os dados 
de espectros de massa são tratados para apresentação. Note 
que 0 gráfico está na forma de diagrama de barras que rela¬ 
ciona a intensidade relativa dos picos de massa e suas razões 
massa/carga. Observe ainda que, em cada espectro, o pico 
maior, chamado pico base , tem arbitrariamente assinalado 
como intensidade 0 valor de 100. As alturas dos picos res¬ 
tantes são computadas como porcentagens da altura do pi¬ 
co base. Os espectrômetros de massa modernos são progra¬ 
mados para reconhecer o pico base e normalizar os picos 
restantes em relação a esse pico. 

20B FONTES DE ÍONS 

O ponto de partida para uma análise por espectrometria de 
massa é a formação de íons gasosos do anaiito e a finalida¬ 
de e utilidade de um método de espectrometria de massa 
são ditadas pelo processo de ionização. O aparecimento de 
espectros de massa de uma certa espécie molecular é alta- 
mente dependente do método usado para a formação dos 
íons. A Tabela 20-1 lista fontes de íons que têm sido usadas 
em espectroscopia de massa molecular . 2 Note que esses mé¬ 
todos dividem-se em duas categorias principatsr/oníes de fa¬ 
se gasosa e fontes de dessorção. Nas primeiras, que incluem 
as três primeiras fontes na tabela, a amostra é primeiramen¬ 
te vaporizada e então ionizada. Nas últimas, a amostra em 
estado sólido ou líquido é convertida dirètamente em íons 
gasosos. Uma vantagem das fontes de.dessoTçâo é que elas 
são aplicáveis a amostras não-voláteis e instáveis térmica- 
men te. Atualmente, os espectrômetros de massa comerciais 


2 Para uma revisão sobre fontes de íons modernas, veja R. P, Lattímer and 
H. R. Schulten, Anal. Client., 1989, 61. 120ÍA; K.L. Busch and R. G. Cooks. 
Science, 1982, 21S. 247: E. R. Gram and R. G. Cooks. Science, 1990, 250, 61; 
R.J.Cotter.A/ioA Chem.. 1988.60.781A :J. B.Fenn et aLSdence, 1989, 246. 
64. 



Figura 20-1 Espectro de massa do etilbenzeno. 


TABELA 20-1 Fontes de íons para Espectrometria de Massa Molecular 


Tipo Básico 

Nome e Acrônimo* 

Agente lonizante 

Fase gasosa 

Impacto de elétrons (El) 

Elétrons energéticos 


Ionização química (Cl) 

íons gasosos reativos 


Ionização por campo (FI) 

Eletrodo com alto potencial 

Dessorção 

Dessorção por campo (FD) 

Eletrodo com alto potencial 


Ionização por eletronebulização (ESI) 

Campo elétrico elevado 


Dessorção/ionização com laser auxiliada por matriz (MALDI) 

Feixe de laser 


Dessorção por plasma (PD) 

Fragmentos de fissão de 2,2 Cf 


Bombardeio com átomos rápidos (FAB) 

Feixe atômico energético 


Espectrometria de massa de íons secundários (SIMS) 

Feixe de íons energéticos 


Ionização por termonebulização (TS) 

Alta temperatura 


*As siglas correspondem aos nomes originais em inglês (veja ApÊndice 5). 


estão equipados com acessórios que permitem o uso de vá¬ 
rias dessas fontes de modo intercambiável. 

As fontes de fase gasosa estão geralmente restritas a 
j compostos termicamente estáveis, que têm pontos de ebuii- 
| ção abaixo de aproximadamente 500°C. Na maioria dos ca- 
j sos, essa exigência limita as fontes gasosas a compostos com 
| massas moleculares menores que cerca de 10 3 daltons. As 
fontes de dessorção, que não requerem a volatilização das 
moléculas do anaiito, são aplicáveis a analitos com massas 
moleculares de até 10 5 daltons. 

As fontes de íons também são classificadas como fontes 
duras ou fontes moles. As fontes duras dão às moléculas do 
anaiito energia suficiente para deixá-las em um estado de 
i energia altamente excitado. A relaxação então envolve a 
| quebra de ligações, produzindo íons secundários que têm 
: | razões massa/carga menores que a do íon molecular. As fon¬ 
tes moles causam pouca fragmentação. Conseqüentemente, 
0 espectro de massa resultante frequentemente consiste do 
íon molecular e uns poucos, se tanto, picos. A Figura 20-2 
ilustra a diferença na aparência de espectros de fonte dura e 
mole. 

Os espectros de ambas as fontes são úteis para análises. 
Os vários picos em um espectro de fonte dura fornecem in¬ 
formações úteis sobre os tipos de grupos funcionais e, por¬ 
tanto, informação estrutural sobre os analitos. Os espectros 
de fontes moles são úteis porque fornecem informação exa¬ 
ta sobre a massa molecular da molécula do anaiito ou de 
moléculas. 

20B-1 Fonte de íons por Impacto de Elétrons 

•- - - Historicamente, os íons para análise de massa foram produ¬ 
zidos por impacto de elétrons. Aqui, a amostra é trazida a 
Tma temperatura elevada o suficiente para produzir um va¬ 
por molecular, que é então ionizado pelo bombardeio das 
moléculas resultantes com um feixe de elétrons energéticos. 
Apesar de algumas desvantagens, essa técnica é ainda de 
grande importância e é nela que estão baseados muitos ca¬ 
tálogos de dados de espectros de massa. 

Na Figura 20-3 observa-se um esquema de uma fonte de 
fons por impacto de elétrons simples. Os elétrons são emiti¬ 



dos de um filamento de tungsténio ou rênio e acelerados 
por um potencial de aproximadamente 70 V, estabelecido 
entre o filamento e o ânodo. Como mostrado na figura, as 
trajetórias dos elétrons e das moléculas estão em ângulo re¬ 
to e se interceptam no centro da fonte, oride ocorrem a coli¬ 
são e a ionização. Os produtos primários são íons positivos 
monocarregados formados quando os elétrons energéticos 
aproximam-se das moléculas o suficiente para causar perda 
de elétrons por repulsão eletrostática. A ionização por im¬ 
pacto de elétrons não é muito eficiente e apenas uma molé¬ 
cula em um milhão sofre a reação primária 

M + e- -4 M** + 2 1 ~ (20-2) 

Aqui, M representa a molécula do anaiito e M' + é o seu 
íon molecular. Os íons positivos produzidos por impacto de 
elétrons são atraídos através da fenda na primeira placa 
aceleradora por uma pequena diferença de potencial (tipi¬ 
camente 5 V) aplicada entre essa placa e os repulsores mos¬ 
trados na Figura 20-3. Em instrumentos de setor magnético, 
altos potenciais (10 3 a 10 J V) são aplicados às placas acelera¬ 
doras, o que faz com que os íons adquiram sua velocidade fi¬ 
nal antes de entrarem no analisador de massa. Fontes co¬ 
merciais de íons por impacto de elétrons são mais complica¬ 
das do que a mostrada na Figura 20-3 e podem usar campos 
elétricos ou magnéticos adicionais para manipular os feixes 
de elétrons e/ou de íons. 


[ EXEMPLO 20-1 
L 

j- (a) Calcule a energia cinética que um íon monocarregado 
l (z = 1 ) irá adquirir se for acelerado por um potencial de 
j- 10 3 V em uma fonte de íons por impacto de elétrons, (b) A 
t energia cinética do íon depende da sua massa? (c) A vele¬ 
ja cidade do íon depende da sua massa? 

L 

j- (a) A energia cinética (EC) conferida ao íon depende 
L do potencial de aceleração V e é dada pela equa- 

j- ção 
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Figura 20-2 Espectro de massa de 1-decanoi obtido com (a) fonte dura e (b) fonte moie. 


[• E C~qV=zeV 

[• onde e é a carga do elétron (1,6 x IO" 19 coulombs). 

L Assim, pára z = 1 

EC® 1 x 1,6 x IO- 19 C x 10 3 V = 1,6 x líP 16 J 

L (b) A energia cinética que o íon adquire na fonte é in- 
L dependente da sua massa e depende apenas da 

sua carga e do potencial de aceleração. 

L ( c ) O componente translacional da energia cinética é 
função da massa do íon mede sua velocidade v 
!_ sendo expressa pela equação 

l EC * (V2)m v J ou v = (2 EC tm) 1/2 

L Ass int,se todos os íons adquirirem a mesma energia ciné- 
f tica, os íons com massas maiores deverão ter a menor ve- 
L íocidade. 


Espectros por Impacto de Elétrons 

Para se conseguir formar um número significativo de íons 
gasosos com velocidade reprodutível, é necessário que os 
elétrons que vêm do filamento sejam acelerados por um po¬ 
tencial maior do que 50 V. A pequena massa e alta energia 
cinética dos elétrons causam pouco aumento na energia 
translacional das moléculas atingidas. Em vez disso, as mo¬ 
léculas ficam em estados vibracional e rotacional altamente 
excitados. A relaxação que se segue ocorre através de uma 
extensa fragmentação, produzindo um grande número de 
íons positivos de várias massas menores (e ocasionalmente 
maiores) que a do íon molecular. Esses íons de massas me¬ 
nores são chamados de íons secundários. A Tabela 20-2 mos¬ 
tra algumas reações de fragmentação típicas que se seguem 
à formação de um íon precursores por impacto de elétrons 
a partir de uma molécula hipotética ABCD. 
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Escoamento Feixe , 
molecular, ^ gá s 


Pfacas.de repulsão- 


-p Fenda dos elélroos/' 

/ Primeira fenda de 
aceleração Fenda d 
/ IbcaiízaçSi 


Região de ionização 
\ Feixe de ^ 

V elétrons 


Fenda de \ 


Par a o analisador 
de massa 


Região de aceleração 
_ dos íons , 


Figura 20-3 Fonte de íons por impacto de elétrons (de R. M. SÜverstein, G. C. Bassler, cmd T. C. Morrill, Spectrometric Identification of 
Organic Compounds, Sth. ed„ p. 4. New York: Wíiey, 1991; reproduzida com a permissão de John Wiley cfc Sons, fnc) 


[ EXEMPLO 20-2 

L 

■; (a) Calcule a energia (em J/mol) que os elétrons adqui- 
. rem ao serem acelerados por um potencial de 70 V. (b) 
- Como essa energia se compara à queda de uma ligação 
‘ química típica? 

' (a) A energia cinética EC de um elétron é igual ao 

produto da carga do elétron e peio potencial V 
com que é acelerado. Multipiicando-se a energia 
cinética de um elétron pelo número de Avpgadro 
N, temos a energia por mol: 

E C = eVN 

= (1,60 x I0" 19 C/e")(70 V)1V 
= (1,12 x IO' 17 CV/e-)(6,02 x 10 13 e7mol) 

= 6,7 x 10 6 J/mo! ou 6,7 x 10 3 kJ/mol 

(b) As energias de ligação típicas caem na faixa de 
200 a 600 kJ/mol. AsSim, um elétron que foi acele¬ 
rado por 70 V, em geral, tem consideravelmente 
mais energia que a necessária para quebrar uma 
ligação química. 


Os espectros de massa complexos que resultam da ioni¬ 
zação por impacto de elétrons são úteis para a identificação 
de compostos. Por outro lado, em certos tipos de moléculas, 
a fiagmentação é tão eficiente que nada sobra do íon mole¬ 
cular; uma informação de importância primordial para se 
determinar a massa molecular do analito é, portanto, perdi¬ 
da. A Figura 20-4 mostra espectros por impacto de elétrons 
típicos de duas moléculas orgânicas simples: cloreto de me- 
tileno e 1-pentanol. Observe que, em cada espectro, o pico 
base corresponde a um fragmento da molécula, que tem 
massa significantemente menor que a massa molecular do 
composto original. Para o cloreto de meti leno, o pico base 
ocorre em massa 49, o que corresponde à perda de um áto¬ 
mo de Cl. Para o 1-pentanol, o pico base é encontrado em 
m/í igual a 44, que é o fragmento CH 2 CH 2 OH*. Com maior 
frequência, os picos base nos espectros por impacto de elé¬ 
trons originam-se de fragmentos como estes, em vez do íon 
molecular. 

Em cada caso, o pico do íon molecular aparece na mas¬ 
sa correspondente à massa molecular do analito. Assim, os 
picos dos íons moleculares são observados em 84 para o clo¬ 
reto de metileno e 88 para o 1-pentanol. O pico do íon mo¬ 
lecular é, evidentemente,de importância primordial em de¬ 
terminações estruturais, porque sua massa fornece a massa 


TABELA 20-2 Algumas Reações Típicas em uma Fonte de íons por Impacto de Elétrons 


Formação do íon molecular 
Fragmentação 


ABCD + e" ABCD’* + 2e~ 

ABCD** -> A* + BCD’ 

-> A’ + BCD* -4 BC* + D 

-, rrv .l ia* .r4B + A* 


(-4B + A* 
“U.A + B* 
l“>D + C* 
“Uc + D* 


Kearranjo seguido de fragmentação 


ABCD’*-**» ADBCT- 


^BC + AD 4 
*AD* + BC* 


Colisão seguida por fragmentação 


ABCD** + ABCD -4 (ABCD)* 3 ’ -4 BCD’ + ABCDA* 
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Figura 20-4 Espectros de massa por impacto de elétrons de (a) cloreto de metíleno e (b) 1-pentanol. 


molecular da substância desconhecida. ínfeljzmente, nem 
sempre é possível identificar o pico molecular. De fato, com 
ionização por impacto de elétrons, certas moléculas não 
produzem um pico do íon molecular (ver Figura 20-2a), 

Picos Isotópicos 

É interessante notar que, nos espectros mostrados nas Figu¬ 
ra 20-1 e 20-4a, há picos que aparecem em massas maiores 
que a do íon molecular, Esses picos são atribuídos a íons 
com a mesma fórmula química, mas composições isotópicas 
diferentes, Por exemplo, para o cloreto de metileno, as espé¬ 
cies isotópicas mais importantes são ,2 C‘H 2 3 S CÍ 2 (m = 84), 
!3 C , H 2 3S Cl2 (m = 85), !2 C'H Z 35 C1 37 C1 (m « 86), !3 C ! H2 35 C1 37 C1 
(m - 87) e t2 C'H 2 37 CÍ 2 (m = 88). Picos para cada uma dessas 
espécies podem ser vistos na Figura 20-4a. O tamanho dos 
vários picos depende da abundância relativa natural dos isó¬ 
topos. A Tabela 20-3 lista os isótopos mais comuns de áto¬ 
mos que ocorrem freqüentemente em compostos orgânicos. 


Note que flúor, fósforo, iodo e sódio ocorrem como isótopos 
únicos. 

O pequeno pico de etiJbenzeno e.m massa 107 na Figura 
20-1 é devido à presença de !3 C em algumas das moléculas. 
As intensidades dos picos devido à incorporação de um ou 
mais átomos de l3 C em etilbenzeno podem ser previstas 
com boa precisão mas são tão pequenas a ponto de serem 
indetectáveis, devido à pequena probabilidade de haver 
mais de um átomo de ,3 C em uma molécula pequena. Como 
será mostrado na Seção 20D-1, os picos isotópicos forne¬ 
cem, às vezes, meios úteis para se determinar a fórmula de 
um composto. 

Picos de Produtos de Colisão 

Colisões íon-molécula, como as mostradas pela última 
equação na Tabela 20-2, podem produzir picos em massas 
maiores que a do íon molecular. Em pressões normais da 
amostra.no entanto, a única reação importante desse tipo é 
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TABELA 20-3 Abundância Natural de Isótopos de Alguns Elementos Comuns 


Elemento* 

Isótopo mais 

Abundante 

Abundância de Outros Isótopos etn Relação 
a 100 Partes do mais Abundante*’ 

Hidrogênio 

'H 

3 H 

0,015 

Carbono 

l2 C 

l3 C 

1,08 

Nitrogênio 

,4 N 

l5 N 

0,37 

Oxigênio 

“O 

u 0 

0,04 



'*o 

0,20 

Enxofre 

«s 

M s 

0,80 



M s 

4,40 

Cloro 

35 C! 

,7 Ci 

32,5 

Bromo 

^Br 

"'Br 

98,0 

Silício 

!fl Si 

w Si 

5,1 



M Si 

3,4 


Trliior ( W P), fósforo < 3 'P), sódio (”’Na) c iodo {' J, l) nâo têm outros isótopos dc ocorrência natural. 

h Os vaíores numéricos indicam o número médio de átomos isotópicos presentes para cada 100 átomos do isótopo mais abundante; assim, para cada 300 
átomos de ,J C, há uma média de 1,08 átomos de IJ G 


aquela em que a colisão transfere um átomo dc hidrogênio 20B-2 Fonles e Espectros de Ionização Química 
ao íon, para produzir um íon molecular prolonado; resulta 

então uni pico intensificado (M + 1 )*. Essa transferência é A maioria dos espectrômctros de massa modernos são pro- 

uma reação de segunda ordem e a quantidade do produto jctados de modo que a ionização por impacto de elétrons e 

depende fortemente das concentrações dos reagentes. Con- a ionização química possam ser usadas de modo intercam- 

seqüentemente, a altura de um pico (M + 1)‘ devido a essa biávei. Na ionização química, átomos gasosos da amostra (a 

reação cresce muito mais rapidamente com a pressão do partir de uma entrada de amostra ou de uma sonda aqueci- 

que as alturas dos outros picos; assim, a detecção dessa rea- d ®) sa0 ionizados por colisão com íons produzidos por bom- 

ção 6 comumcnte possível. bardeio eletrônico de um excesso de gás reagente. Normal¬ 

mente, são usados íons positivos, mas a ionização química 
. . . de íons negativos 3 é usada ocasionaimente com analitos que 

Vantagens e Desvantagens das Fontes de íons por contêni átomos mujto e !etronegativos. A ionização química 

mpacto de Elétrons é provavelmente o segundo procedimento mais usado para 

As fonles de íons por impacto de elétrons são de uso conve- se produzir íons para espectrometria de massa . 4 
niente e produzem correntes iônicas grandes, dando assim ?ara se realizar experimentos de ionização química é 
uma boa sensibilidade. A pronunciada fragmentação, e o necessário modificar a área de ionização com feixe de elé- 
conseqüente grande número de picos, é também uma vanta- trons mostrada na Figura 20-3, adicionando mais capacida- 
gem porque freqüentemente isso torna possível a identifica- de de bombeamento de vácuo e reduzindo a largura da fen- 

;; - Ção não-ambígua de analitos. Essa fragmentação também da para o analisador de massa. Essas medidas permitem que, 

pode ser uma desvantagem, no entanto, quando dela resulta uma pressão de reagente de cerca de 1 torr seja mantida na 

o desaparecimento do pico do íon molecular, de modo que região de ionização, enquanto mantém-se a pressão na re- 
. a massa molecular dos analitos não pode ser determinada, giâo do sistema analisador abaixo de 10 ' 5 torr. Com essas 
Outra limitação da fonte de íons por impacto de elétrons é mudanças, um reagente gasoso é mantido na região dc ioni- 
a necessidade de se volatilizar a amostra, o que pode resul- zação em uma quantidade tal que a razão de concentração 
. ■ ( ar na degradação térmica de alguns analitos antes que a io- reagente/amostra é de 10 3 a 10 4 . Devido a essa grande dife- 

- nização possa ocorrer. Os efeitos da decomposição térmica rença de concentração, o feixe de elétrons reage quase que 
podem às vezes ser minimizados fazendo-se a volatilização exclusivamente com as moléculas do reagente, 
em uma sonda aquecida que é colocada próxima da fenda Um dos reagentes mais comuns é o metano, que reage 
de entrada do espectrômetro. Em baixas pressões na área com elétrons de alta energia para dar vários íons, como 
da fonte, a volatilização ocorre a uma temperatura inferior. 

Mais ainda, menos tempo é permitido para que a decompo- - 

sição térmica aconteça. Conforme mencionado anterior- •'R.C.Dougheny./im?/. 1981.5.?, 625A. 

mente, as fontes de íons por impacto de elétrons são apenas > p ara uma discussão mais detalhada sobre ionização química, veja B. 

I aplicáveis a analitos que têm massas moleculares menores Munson. Anal. Chem., 1977, 49. 772A: A. Harrison. Chemical loniiation 
. a- que cerca de 10 3 da!tons. Mo» Sptclrometry. Boca Raton.FLCRC Press. 1983. 





452 Princípios de Análise Instrumental 


CH}, CH} e CH 2 - Os dois primeiros predominam e repre¬ 
sentam cerca de 90% dos produtos de reação. Esses íons 
reagem rapidamente com outras moléculas de metano co¬ 
mo se segue: 

CH} + CH, -> CH} + CHj 

CHJ + CH, -»C 2 H}+H 2 

Geralmente, colisões entre a molécula da amostra MH e 
CH} ou C 2 H 5 são aitamente reativas e envolvem transfe¬ 
rência de próton ou de hidreto. Por exemplo, 

CH} + MH —> MH} + CH, transferência de próton 
C 2 H 5 + MH -» MH} + C 2 H, transferência de próton 
C 2 H} + MH —» M + + CjHô transferência de hidreto 

Observe que as reações de transferência de próton produ¬ 
zem o íon (M + 1 )% enquanto que as transferências de hi¬ 
dreto produzem um íon com massa uma unidade menor que 
o analiío,ou 0 fon (M - 1 ) + . Com alguns compostos, um pico 
(M + 29) + também é produzido, por transferência de um íon 
CsHs para o analito. Outros reagentes, incluindo propano, 
isobutano e amónia, também são usados para ionização quí¬ 
mica. Cada um produz um espectro diferente para determi¬ 
nado analito. 

A Figura 20-2 mostra a diferença entre os espectros de 
ionização química e de impacto de elétrons para I-decanol. 
O espectro por impacto de elétrons (Figura 20-2a) mostra 
evidência de fragmentação rápida e generalizada do íon 
molecular. Assim, nenhum pico detectáve! é observado aci¬ 
ma da massa 112 , a qual corresponde ao íon CgH}}. 

O pico base é representado pelo íon C 3 H 5 em massa 41; 
outros picos para várias espécies C 3 estão agrupados em 
volta do pico base. Uma série semelhante de picos encontra¬ 
dos em 14,28 e 42 unidades de massa acima, correspondem 
a íons com um, dois e três grupos CH 2 adicionais. 

Em relação ao espectro por impacto de elétrons, 0 es¬ 
pectro de ionização química mostrado na Figura 20-2b é 
realmente simples, consistindo do pico (M - l)\um pico ba¬ 
se que corresponde a um íon molecular que perdeu um gru¬ 
po OH e uma série de picos que diferem entre si por 14 uni¬ 
dades de massa. Do mesmo modo que no espectro por im¬ 
pacto de elétrons, esses picos se originam de íons formados 
por quebra de ligações carbono-carbono adjacentes. Como 
já mencionamos, òs espectros de ionização química geral¬ 
mente contêm picos bem-definidos (M + 1) + ou (M - í)\ 
que resultam da adição ou da perda de um próton na pre¬ 
sença do íon reagente. 

20B-3 Fontes de Ionização por Campo e Espectros 5 

Nas fontes de ionização por campo , os íons são formados 
sob a influência de um campo elétrico elevado (10 s V/cm). 


Para revisões sobre este lipo de fontes, veja R. P. Latiimer and H, R. 
Schuiten, Anal. Chem., 1989, 61, 120!A; T. Komori.T. Kawasaki. and H. R. 
Schulten, Mass Specirom. Rev., 1985, 4, 155. 


Tais campos são produzidos pela aplicação de altas volta¬ 
gens (10 a 20 kV) a emissores especialmente construídos, 
formados de numerosas pontas finas com diâmetros meno¬ 
res que 1 pm. O emissor freqüentemente tem a forma de um 
fio fino de tungsténio (=-'10 pm de diâmetro) sobre o qual fo¬ 
ram crescidos dendritos microscópicos ou microfibras de 
carbono,por pirólise de benzonitrila em um campo elétrico 
elevado. O resultado desse tratamento é o crescimento de 
centenas de minúscutas pontas de carbono projetando-se da 
superfície do fio (Figura 20-5). 

Os emissores de ionização de campo são montados a 
cerca de 0,5 a 2 mm do cátodo, que freqüentemente também 
serve como fenda. A amostra gasosa saindo de um sistema 
de introdução é difundida para a área de campo elevado em 
torno das minúsculas pontas do ânodo. O campo elétrico es¬ 
tá concentrado nas pontas dos emissores e a ionização ocor¬ 
re por um mecanismo de tunelamento mecânico quântico, 
no qual elétrons do analito são extraídos pelas microfibras 
do ânodo. Pouca energia vibradonai ou rotacional é forne¬ 
cida ao analito; assim, ocorre pouca fragmentação. 

A Figura 20-6 mostra espectros de ácido glutâmico ob¬ 
tidos por (a) ionização por impacto de elétrons e (b) ioniza¬ 
ção por campo. No espectro por impacto de elétrons,o íon 
precursores em 147 não é detectável. O pico observável de 
maior massa (massa 129) é devido à perda de água pelo pi¬ 
co molecular. O pico base em massa 84 provém da perda de 
água mais um grupo—COOH. Numerosos outros fragmen¬ 
tos são também encontrados em massas menores. Em con¬ 
traste, o espectro de ionização por campo é relativamente 
simples, com um pico bem-distinto (M + 1)* em massa 148. 

Uma limitação da ionização por campo é a sua sensibi¬ 
lidade, que é pelo menos uma ordem de grandeza menor 
que a das fontes de íons por impacto de elétrons; as corren¬ 
tes máximas estão na ordem de 10" !l A. 

20B-4 Fontes de Dessorção 5 

Os métodos de ionização que já discutimos exigem que os 
agentes de ionização atuem sobre amostras gasosas. Tais 
métodos não são aplicáveis a amostras não-voláteis ou ins¬ 
táveis termicamente. Uma série de métodos de ionização 
por dessorção foi desenvolvida nas últimas duas décadas pa¬ 
ra se lidar com esse tipo de amostra (veja Tabela 20-1). Em 
conseqüência, espectros de massa de espécies bioquímicas 
termicamente delicadas e espécies com massas moleculares 
acima de 100 mil Da têm sido divulgados atualmente. 

Os métodos de dessorção dispensam a volatilização se¬ 
guida de ionização das moléculas gasosas do analito. Em vez 
disso, é introduzida energia sob várias formas na amostra 
sólida ou líquida de modo a causar a formação direta de 
íons gasosos. Como conseqüência, os espectros são altamen¬ 
te simplificados e, com freqüência, consistem apenas do íon 
molecular ou do íon molecular protonado. Na maioria dos 
casos, 0 mecanismo exato de como os íons são formados 

6 Para uma discussão geral sobre métodos de dessorção. veja K. L. Busch 
and R. G. Cooks. Science, 1982, 218, 247. 
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Figura 20-5 Fotomicrografia de uma microagulha de carbono 
emissora (cortesia de R. P. Lattimer, BF Goodrich Research and 
Development Center) 


sem fragmentação não é conhecido. Descreveremos vários 
desses métodos nesta seção. 

Fontes de Dessorção por Campo 1 

Na dessorção por campo, um emissor com muitas pontas se¬ 
melhante ao descrito na Seção 20B-3 é usado. O eletrodo é 
montado em uma sonda que pode ser removida do compar¬ 
timento de amostra e recoberto com uma solução da amos¬ 
tra. Depois que a sonda é reinserida no compartimento de 
amostra, a ionização ocorre novamente pela aplicação de 
um alto potencial a este eletrodo. Para algumas amostras, é 
necessário aquecer o emissor passando-se uma corrente pe¬ 
lo fio. Em conseqüência, pode ocorrer degradação térmica 
antes que a ionização se complete. 

A Figura 20-6c é um espectro de dessorção por campo 
para o ácido glutâmico. Ele é ainda mais simples que o es¬ 
pectro de ionização por campo e consiste apenas do íon mo¬ 
lecular protonado de massa 148 e um pico isotópico em 
massa 149. 


’ revisões sobre esse tipo de fome, veja L. Prakai, Fieid Desorption 
Mass Spectromeiry. New York: Marcei Dckker, 1989; R. P.LaUimer and H. 
R- Sckuhen./W. Chem., 1989, 61, 1201A;T. Kormori.T. Kawasaki, and H. 
R- Schulten ,Mass Specirom. Rev., 1985, 4, 255. 
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Figura 20-6 Espectros de massa para ácido glutâmico: (a) ioniza¬ 
ção por impacto de elétrons, (b) ionização por campo e (c) dessor¬ 
ção por campo (de H. D. Beckey, A. Heindrich, and H. U. Winkler, 
ínt. J. Mass Spec. íon Phys., 1970,3, App. 11; com permissão) 


Dessorção/ Ionização por Laser Auxiliada por Matriz 

A espectrometria de dessorção/ionização por laser auxilia¬ 
da por matriz (em inglês, MALDI - matrix-assisted laser de - 
sorption/ionization ) é um método de ionização novo, que 
mostra grande potencial para se obter informação exata so¬ 
bre massas moleculares de biopolúneros polares com mas¬ 
sas na faixa de alguns milhares a várias centenas de milhares 



} 


) 
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de dal tons. O método foi descrito peia primeira vez em 
1988, quase simultaneamente, por dois grupos de pesquisa, 
um alemão e outro japonês. 8 

Na técnica desenvolvida pelo grupo alemão, uma solu¬ 
ção água/áicool da amostra era misturada com um grande 
excesso de uma matriz de material absorvente de radiação, 
como um dos listados na Tabela 20-4, A solução resultante 
era evaporada na superfície de uma sonda metálica usada 
para a introdução da amostra no espectrômetro de massa. A 
mistura sólida era então exposta a um feixe de laser pulsa¬ 
do, o que causava a sublimação do analito e os íons eram le¬ 
vados a um espectrômetro de massa em que se mede o tem¬ 
po de vôo. 9 A sincronização dos pulsos do laser era tal que o 
espectro inteiro podia ser registrado durante o período en¬ 
tre os pulsos. O espectro de massa mostrado na Figura 20-7 
foi obtido desse modo. O analito era um anticorpo mono- 
clonal de um camundongo.com massa molecular de aproxi¬ 
madamente 150 mil Da. O material da matriz era ácido ni- 
cotínico, que absorve intensameníe em 266 nm, o compri¬ 
mento de onda do laser. O analito mostrou pequena absor- 
bância neste comprimento de onda. Note que o espectro é 
caracterizado por ruído de fundo muito pequeno e uma 
completa ausência de fragmentação do íon grande do anali¬ 
to. E, ainda, que íons com carga múltipla, tendo cargas +2 ou 
+3, também estão presentes, bem como picos de dois dfme- 
ros e um trímero. 

O mecanismo do processo descrito no parágrafo ante¬ 
rior não é completamente compreendido, bem como não 
são todas as propriedades exigidas de um composto para ser 


TABELA 20-4 Matrizes Mais Freqüentemente Usadas 
para MALDI.com os Comprimentos de 
Onda Utilizáveis’ 1 ' 


Matriz 

Comprimento do onda (nm) 

Acido nicotínico 

266,220-290 

Derivados do ácido benzáico: 

Ácido 2,5-dihidroxibenzóico 

266,337,355 

Ácido vanílico 

266 

Ácido 2-aminobejizóico 

266,337,355 

Ácido pirazitiacarboxíiico 

266 

Ácido 3-aminopirazma- 

2 *carboxí1ieo 

337 

Derivados do ácido cinâmico: 

Acido feriíHco 

266,377,355 

Ácido sinapínico 

266,337,355 

Ácido cafeico 

266,337,355 

Álcool 3-nifrobenzilico 

266 


*De M. Karas and U. Bahr, Trcnds Anal. Chem., 1990,9,322. 


‘Veja M. Karas and F. Hillenkamp,ArW. Chem., 1988, 60, 2299;K.Tanaka, 
H. Waki, Y. Ido, S. Akita, Y. Yoshidda, and T. Yoshidda, Rapid Commun. 
Mass Spectro., 1988, 2, 151. Veja também F.Hillenkamp.M. Karas, and B.T. 
Chail, Anal. Chem., 1991, 63, 1193A. 

9 Instrumentos para MALD1 estão agora disponíveis comercialmente. Ve¬ 
ja D. Nobie, Anal. Chem., 1995,67.497 A. 
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Figura 20-7 Espectro MALDI de uma matriz de ácido nicotíni- 
co irradiada com um feixe de laser de 266 nm (de M. Karas and U. 
Bahr, TrendsAnal. Chem., 1990, 9,323) 


Figura 20-8 Dispositivo para ionização por eletronebulização (de 
J. B. Fenn et a]., Science, 1989,246, 65) 


uma matriz apropriada. Observações empíricas mostram 
que o composto matriz deve absorver fortemente a radia¬ 
ção do laser e deve ser suficientemente solúvel no solvente 
da amostra, de modo que eie possa estar presente em gran¬ 
de excesso na mistura sólida depositada na sonda (o analito 
não deve absorver a radiação do laser em quantidade signi¬ 
ficativa, porque irá ocorrer fragmentação, com a exclusão 
da formação do íon molecular). Foram encontrados apenas 
uns poucos compostos que são apropriados como matrizes 
para biopolímeros. Vários deles são apresentados na Tabela 
20-4. ' | 

Ionização por Eletronebulização lt> 

A espectrometria de massa de ionização por eletronebuliza- 
ção (em inglês, ESI/MS ~ electrospray ionization/mass spec- 
trometry), que foi descrita primeiramente em 1984, tornou- 
se hoje uma das técnicas mais importantes para se analisar 
biomoléculas, como polipeptídeos, proteínas e oligonucleo- 
tídeos, com massas moleculares de 100 mil Da ou mais." 
Além disso, esse método está começando a encontrar apli- r; 
cações na caracterização de espécies inorgânicas e políme¬ 
ros sintéticos. 12 .§ 

A ionização por eletronebulização acontece à pressão e | 
temperatura atmosféricas em um dispositivo como o mos¬ 
trado na Figura 20-8. Uma solução da amostra é bombeada 2 


R. D. Smith. S. A. Loo. C. G. Edrnonds, C, J. Baringa, and H. R. Udseih. 
Anal. Chem., 1990, 62, 882: J. B. Fenn, M. Mann. C, K. Meng, S. F. Wong. and 
C. M. Whitehouse, Science, 1989, 246, 64; P, Kcbarle and L. Tang. Anal. 
Chem., 1993, 65, 972A; S. A. Hofstadler, R. Bakhtiar. and R. D. Smith,/ 
Chem. Educ., 1996, 73, A82. 

11 R. Bakhtiar, S. A. Hofstadler. and R. D. Smith, / Chem, Edite., 1996, 73, 
Al 18. 

C. E. C. A. Hop and R. Bakhtiar. / Chem. Educ., 1996. 7.?, A162. 


através de uma agulha capilar de aço inoxidável com vazão 
de alguns microlitros por minuto. A agulha, é mantida em 
vários quílovoits com relação a um eletrodo cilíndrico que 
circunda a mesma. A nuvem resultante, carregada de finas 
gotículas, passa então por um capilar de dessolvatação, no 
qual ocorre a evaporação do solvente e a ligação da carga às 
moléculas do analito. À medida que as gotículas ficam me¬ 
nores em consequência da evaporação do solvente, suas 
densidades de carga se tornam maiores e ocorre a dessorção 
dos íons no gás ambiente. 

Uma característica interessante e útil do processo de 
eletronebulização é que ocorre pouca fragmentação de bio¬ 
moléculas grandes e termicamente frágeis, Adicionalmente, 
os íons formados têm carga múltipla, de modo que os valo¬ 
res de m/z são suficientemente pequenos para torná-los de- 
tectáveis com instrumentos quadripotares com intervalo de 
massa de 1.500 ou menos, 13 Essa importante propriedade é 
demostrada pelos espectros de massa de quatro proteínas 
de diferentes massas moleculares (M r ) mostrados na Figura 
20-9. Nesses espectros, os picos adjacentes são de íons do 
analito que diferem por uma unidade de massa. Um aspec¬ 
to notável dos espectros de proteínas, como os da figura, é 
que o estado de carga médio cresce de modo linear com a 
massa molecular. O estado de carga correspondente a cada 
pico pode ser determinado pela distribuição dos picos, tor¬ 
nando assim possível deterrhinar-se a massa molecular de 
~.uma proteína a partir de espectros como os mostrados na 
Figura 20-9. 14 


Para espectrômetros comerciais espccialmcmc projetados para a espee- 
Irometria de massa por eletronebulização, veja L. Vorcss. Anal. Chem., 
1994, 66 ,481 A, 

M Veja H. Drossman et oi. Anal. Chem., J990, 62, 900. 
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Uma característica importante da ionização por eietro- 
nebulização é que ela é facilmente adaptável para introdu¬ 
ção direta de amostras de colunas de cromatografia líquida 
de alto desempenho (HPLC) e eletroforese capilar. Essas 
aplicações estão descritas nos Capítulos 28 e 30. 

Fontes de Bombardeio com Átomos Rápidos ,s 

As fomes de bombardeio com átomos rápidos (em inglês, 
FAB -fast aiom bombardmenl ) assumiram um papel im¬ 
portante na produção de íons em estudos de espectrometria 
de massa de espécies polares e de altas massas moleculares. 
Com este tipo de fonte, amostras em estado condensado, 
freqüentemente em matriz de solução de glicerol, são ioni¬ 
zadas por bombardeio com átomos energéticos (vários 
keV) de xenônio ou argônio.Tanto íons positivos como ne¬ 
gativos do analito são expulsos da superfície da amostra em 
um processo de dessorção. Esse tratamento causa um rápi¬ 
do aquecimento da amostra, o que reduz a fragmentação. A 
matriz líquida ajuda a reduzir a energia reticular, que preci¬ 
sa ser superada para se dessorver um íon de uma fase con¬ 
densada, e fornece um meio de sanar o dano produzido pe¬ 
lo bombardeio. 

Um feixe de átomos rápidos é obtido passando-se íons 
argônio ou xenônio acelerados, produzidos por uma fonte 
ou canhão de íons, por uma câmara contendo átomos de ar¬ 
gônio ou xenônio a uma pressão de cerca de 10' 5 torr. Os 
íons de alta velocidade sofrem uma reação de troca eletrô¬ 
nica ressonante com os átomos, sem perda substancial de 
energia translacional. Assim, é formado um feixe de átomos 
energéticos. Os íons de baixa energia formados nessa troca 
são facilmente removidos por um defletor eletrostático. Ca¬ 
nhões de átomos rápidos estão, hoje em dia, disponíveis em 
fontes comerciais e grande parte dos espectrômetros mais 
antigos pode ser adaptada ao seu uso. Espectrômetros mais 
novos oferecem acessórios que permitem esse tipo de ioni¬ 
zação de amostra. 

O bombardeio com átomos rápidos de compostos orgâ¬ 
nicos ou bioquímicos normalmente produz quantidades sig¬ 
nificativas de íons moleculares (bem como de fragmentos), 
mesmo para amostras de massas moleculares altas e termi¬ 
camente instáveis. Por exemplo, com bombardeio de átomos 
rápidos, foram determinadas massas moleculares acima de 
10 mil e tem sido obtida informação estniíural detalhada 
para compostos com massas moleculares da ordem de 3 mil. 

Outros Métodos de Dessorção 

Um exame da Tabela 20-1 mostra que vários outros méto¬ 
dos de dessorção estão disponíveis. Geralmente, eles produ¬ 
zem espectros com características semelhantes aos métodos 
de dessorção que já descrevemos. 


'* Veja K. L, Rinehart Science. 1982, 218, 254; M. Barber. R. S. Bordoli, 
GJ. Eiliott, R. D. Sedgwíck.and A. N.Taylor, Anal. Chem., 1982, 54; 645A; 
K. Bicmann, Anal. Chem.. 1986, 58, 1288A. 
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Figura 20-9 Espectros típicos de eletronebuiização de proteínas e peptídeos. Os números acima dos picos representam a carga mole¬ 
cular associada a cada pico (de R. D. Smith et al., Anal. Chem., 1990, 62, 887) 


20C ESPECTRÔMETROS DE MASSA 

Vários tipos de instrumentos são usados atualmente para 
medidas de especírometria de massa molecular. Dois deles, 
o espectrômetro quadripolar e o espectrômetro de tempo 
de vôo, já foram descritos com algum detalhadamento nas 
Seções 11B-2 e 11B-3, Nesta seção, consideraremos outros 
tipos comuns de espectrômetros de massa. 

20C-1 Descrição Geral de Componentes dos 
Instrumentos 

O diagrama de blocos da Fjgura 20-10 mostra os principais 
componentes dos espectrômetros de rpassa. O propósito do 
sistema de introdução é introduzir uma quantidade muito 
pequena de amostra (um micromoi ou menos) no espèctrô- 
metro de massa.no qual os seus componentes são converti¬ 
dos em íons gasosos. Freqüentemente o sistema de entrada 
inclui um meio para se volatilizar amostras líquidas ou sóli¬ 
das. 

As fontes de íons de espectrômetros de massa, que fo¬ 
ram discutidas na seção anterior, convertem os componen¬ 
tes de uma amostra em íons. Em muitos casos, o sistema de 
introdução e a fonte de íons são combinados em um único 
componente. Em ambos os casos, o resultado é um feixe de 


íons positivos ou negativos (mais compmente positivos) que 
são então acelerados para dentro do analisador de massa. 

A função do analisador de massa é análoga à da rede de 
difração em um espectrômetro óptico. No primeiro caso.no 
entanto, a dispersão está baseada nas razões massa/carga 
dos íons do anaiiío.em vez de no comprimento de onda dos 
fótons. Os espectrômetros de massa classificam-se em várias 
categorias, dependendo da natureza do analisador de mas¬ 
sa. 

Do mesmo modo que um espectrômetro óptico, um es¬ 
pectrômetro de massa tem um transdutor (para íons) que 
converte o feixe de íons em um sinal elétrico que pode, en¬ 
tão, ser processado, armazenado na memória de um compu¬ 
tador e apresentado ou registrado de várias maneiras. As ca¬ 
racterísticas de vários tipos de transdutores foram descritas 
na Seção IIB-L 

Uma característica marcante dos espectrômetros de 
massa, que não é compartilhada pelos instrumentos ópticos, 
é a necessidade de um sistema de vácuo elaborado para cri¬ 
ar baixas pressões ( 10" 4 a 10 *® torr) em todos os componen¬ 
tes do espectrômetro, exceto no processador de sinal e no 
dispositivo de saída. A necessidade de alto vácuo surge por¬ 
que as partículas carregadas, incluindo elétrons, interagem 
com componentes da atmosfera e, em consequência, são 
aniquiladas. 



Figura 20-10 Componentes de um espectrômetro de massa. 


: 



Nas seções que se seguem, descreveremos primeira- 
mente os sistemas de introdução que são comuns a todos os 
tipos de espectrômetros de massa. Definiremos, então, a re¬ 
solução, que descreve a capacidade de um espectrômetro de 
massa de distinguir íons de diferentes massas. Finalmente, 
vários tipos de analisadores de massa que conduzem a tipos 
diferentes de espectrômetros de massa são descritos. 

20C-2 Sistemas de Introdução de Amostra 

O propósito do sistema de introdução é permitir a introdu¬ 
ção de uma amostra representativa na fonte de íons com 
perda mínima de vácuo. A maioria dos espectrômetros de 
massa modernos é equipada com vários tipos de entradas 
para servir a vários tipos de amostras; estes incluem entra¬ 
das de bateladas, sondas diretas, entradas cromatográficas e 
entradas para eletroforese capilar. 

Sistemas de Entrada de Batelada 

O sistema de entrada clássico (e mais simples) é a entrada 
de batelada, na qual a amostra é volatilizada externamente 
e,em seguida, escoa para dentro da região de ionização eva¬ 
cuada. A Figura 20-lla é um esquema de um sistema típico 
que é aplicável a amostras gasosas e líquidas com pontos de 
ebulição abaixo de 500°C. Para amostras gasosas, um volu¬ 
me pequeno conhecido de um gás é capturado entre as duas 
válvulas na região de medida e é então expandido no reser¬ 
vatório. Para líquidos, uma pequena quantidade da amostra 
é introduzida em um reservatório, normalmente com uma 
seringa de microiitros. Em ambos os casos, o sistema de vá¬ 
cuo é usado para se conseguir uma pressão de amostra de 
a IO * 5 torr. Para amostras com pontos de ebulição acima 
de 150°C, o reservatório e a tubulação precisam ser manti¬ 
dos a uma temperatura elevada por meio de um forno e fi¬ 
tas de aquecimento. A temperatura máxima do forno é cer¬ 
ca de 350"C. Este máximo limita o sistema a líquidos com 


pontos de ebulição abaixo de 500°C. A amostra, que agora 
está na fase gasosa, escoa para dentro da região de ioniza¬ 
ção do espectrômetro através de um diafragma de metal ou 
vidro comendo um ou mais furos minúsculos. Geralmente, o 
sistema de introdução é recoberto internamente com vidro 
para evitar a perda de analitos polares por adsorção. 

Introdução com Sonda Direta 

Sóiidos e líquidos não-voláteis podem ser introduzidos na 
região de ionização por meio de um suporte de amostra, ou 
sonda, que é inserida por uma porta de vácuo (ver Figura 
20-1 lb). O sistema da porta é projetado para limitar o volu¬ 
me de arque precisa ser bombeado do sistema após a inser¬ 
ção da sonda na região de ionização. Também são usadas 
sondas quando a quantidade da amostra é limitada, porque 
muito menos amostra é desperdiçada em comparação com 
o sistema de batelada. Assim, espectros de massa podem 
freqüentemente ser obtidos com até alguns nanogramas de 
amostra. 

Em uma sonda, a amostra geralmente é mantida na su¬ 
perfície de um tubo capilar de vidro ou alumínio, um fio fi¬ 
no ou uní pequeno copo. A sonda é posicionada a poucos 
milímetros da fonte de ionização e da fenda que leva ao es¬ 
pectrômetro. Normalmente, existe a possibilidade tanto de 
se aquecer como resfriar a amostra na sonda. 

As baixas pressões na região de ionização e a proximi¬ 
dade da amostra da fonte de ionização tornam possível a 
obtenção de espectros de compostos termicamente instá¬ 
veis antes que haja tempo de ocorrer decomposição. Baixas 
pressões também levam a elevadas concentrações de com¬ 
postos relativamente não-voláteis na região de ionização. 
Assim, a sonda permite o estudo de materiais não-voláteis, 
tais como carboidratos, esteróides, espécies organometálicas 
e polímeros de baixa massa molecular. A exigência principal 
para a amostra é que se atinja no mínimo 10 ~® torr antes que 
a decomposição comece. 











Figura 20-11 Esquema de (a) um sistema de introdução de amostra externa - observe que as várias peças não estão em escala - c (b) 
uma sonda de amostra para inserir uma amostra diretamente dentro da fonte de íons (de G. A. Eadon, in Treatise on Analytica! Che- 
mistry, 2nd ed.,J. D.Winefordner, M. M. Bursey, and !. M. Kohhoff, Eds., Parti Vol. 11, p. 9. New York.-Wiley, 1989; reproduzido com a per¬ 
missão de John Wiiey & Sons, Inc) " 


Sistemas de introdução para Cromatografia e 
Eletroforese Capilar 

Os espectrômetros de massa comumente têm uma interface 
para sistemas cromatográficos de gás ou líquido ou colunas 
de eletroforese capilar para permitir a separação e a deter¬ 
minação de componentes de misturas complexas. O acopla¬ 
mento de uma coluna cromatográfica ou eietroforética a 
um espectrômetro de massa requer o uso de sistemas de in¬ 
trodução especializados, alguns dos quais são descritos nas 
Seções 27D-3,28C-6 e 30B-4. 

20C-3 Analisadores de Massa 

Vários dispositivos estão disponíveis para separar íons com 
razões massa/carga diferentes. ídealmente, o analisador de 
massa deveria ser capaz de distinguir diferenças de massa 


minúsculas. Além disso, deveria permitir a passagem de um í 
número de íons grande o suficiente para se ter correntes iô- 
nicas facilmente mensuráveis. Do mesmo modo que em um 
monocromador óptico, essas duas propriedades não são in¬ 
teiramente compatíveis e dependem sempre de ajustes no 
projeto do analisador. 


A capacidade de um espectrômetro de massa em diferen¬ 
ciar massas é normalmente designada em termos da sua re¬ 
solução, R, que é definida como 

R-ml&m (20-3) 

onde Am é a diferença de massa entre dois picos adjacentes 
que conseguem ser separados (resolvidos) emé a massa no¬ 
minal do primeiro pico (a massa média de dois picos é às ve- 


Resolução dos Espectrômetros de Massa 
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zes usada). Considera-se que dois picos estão resolvidos se a 
altura do vale entre eles é menor que uma fração determi¬ 
nada das suas alturas (freqüentemente 10%). Assim, um es¬ 
pectrômetro com resolução de 4.000 resolveria picos que 
aparecem em m/z 400,0 e 400,1 (ou 40,00 e 40,01). 

A resolução exigida em um espectrômetro de massa de¬ 
pende muito da sua aplicação. Por exemplo, a discriminação 
entre íons de mesma massa nominal, como C 2 H 4 , CH 2 N*, 
e CO* (todos com massa nominal de 28 Da, mas com 
massas exatas 28,0313,28,0187,28,0061 e 27,9949 Da, res¬ 
pectivamente), requer um instrumento com uma resolução 
de vários milhares. Por outro lado, íons de massa molecular 
pequena diferindo por uma unidade de massa ou mais, co¬ 
mo NH| (m = 17) e CH 4 (m = 16), por exemplo, podem ser 
distinguidos com um instrumento tendo resolução menor 
que 50. Espectrômetros comerciais disponíveis têm resolu¬ 
ções de aproximadamente 500 a 500 mil. 


j; EXEMPLO 20-3 
L 

£ Que resolução é necessária para separar os dois primeiros 
L íons mencionados no parágrafo anterior? Aqui, 

I Am = 28,0313 - 28,0187 = 0,0126 

l Substituindo na Equação 20-1, temos 

l R = m/Am - 28,025/0,0126 « 2,22 x 10 5 

li 

í onde 28,025 é a massa média das duas espécies. 

Analisadores com Setor Magnético 

Os analisadores com setor magnético usam um ímã perma¬ 
nente ou um eletroímã para fazer com que o feixe de íons 


proveniente da fonte tenha uma trajetória circular, mais co- 
mumente de 180,90 ou 60 graus. A Figura 20-12 mostra um 
instrumento de setor de 90 graus, no qual íons formados por 
impacto de elétrons são acelerados pela fenda B no tubo 
metálico do analisador, que é mantido a uma pressão inter¬ 
na de cerca de 10* 1 torr. íons de massas diferentes podem 
ser varridos pela fenda de saída variando a intensidade do 
campo do ímã ou o potencial de aceleração entre as fendas 
A e B. Os íons que passam pela fenda de saída incidem em 
um eletrodo coletor, causando uma corrente iônica que é 
amplificada e registrada. 

A energia translacional ou cinética EC de um íon de 
massa m e carga z ao sair pela fenda B é dada por 

EC = zeV « (20-4) 

onde V é a diferença de potencial entre A e B, v é a veloci¬ 
dade do íon após a aceleração e e é a carga do elétron (e « 
1,60 X IO '* 9 C). Note que supomos que todos os íons com a 
mesma carga z tenham a mesma energia cinética após a ace¬ 
leração, independentemente das suas massas. Essa suposi¬ 
ção é apenas parcialmente verdadeira, porque antes da ace¬ 
leração os íons possuem uma distribuição estatística de ve¬ 
locidades (módulos e direções) que irá se refletir em uma 
distribuição semelhante para o íon acelerado. As limitações 
dessa suposição são discutidas na próxima seção, nos instru¬ 
mentos de dupla focalização. Como todos os íons que saem 
pela fenda têm aproximadamente a mesma energia cinética, 
os íons mais pesados irão percorrer o setor magnético com 
velocidades menores. 

A trajetória descrita por íons de massa e carga dados no 
setor representa um equilíbrio entre duas forças que agem 
sobre eles. A força magnética F M é dada pela relação 
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Figura 20-12 Esquema de um espectrômetro de setor mag¬ 
nético. 
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Fm = Bzev (20-5) 

onde B é a intensidade do campo magnético. A força centrí¬ 
peta de equilíbrio F c é dada por 



(20-6) 


onde réo raio de curvatura do setor magnético, Para que 
um íon atravesse o caminho circular para o coletor, Fm e F c 
precisam ser iguais. Assim, igualando as Equações 20-5 e 20- 
6 temos 


Bzev = 


mv 2 

r 


(20-7) 


que pode ser rearranjada para 


Bzer 

m 


( 20 - 8 ) 


Substituindo a Equação 20-8 em 20-4 temos, após rearran- 
jar. 


m _ B 2 r 2 e 
~~ 2V 


(20-9) 


A Equação 20-9 mostra que os espectros de massa po¬ 
dem ser coletados variando uma dessas variáveis (£, V ou 
r), mantendo as outras duas constantes. A maioria dos es¬ 
pectrômetros de massa de setor modernos tem um eletroí- 
mã no qual os íons são selecionados mantendo-se Ver 
constantes, enquanto se varia a corrente do ímã e, portanto, 
B, Em espectrômetros de setor que usam registro fotográfi¬ 
co, B e Vsão constantes e r é variável (veja Figura 11-9). 



EXEMPLO 20-4 



Que potencial de aceleração será necessário para dirigir 
uma molécula de água com uma carga para a fenda de 
saída de um espectrômetro de massa magnético, se o ímã 
tiver intensidade de campo de 0,240 T (tesia) e o raio de 
curvatura do íon no campo magnético for 12,7 cm? 

Primeiramente, convertemos todas as variáveis em 
unidades do sistema internacional (SI). Assim, 

carga por íon ez-\ ,60 x 10' !5 C x 1 
raio r *> 0,127 m 


massa m - 


18,02 gH,OVmol 
6,02x10 33 H : 07mol 


xiO " 3 


kg 

g 


= 2,99xl0~ 34 fcg H 2 0 + 


campo magnético B ~ 0,240T = 0,240 W/m 2 


j- Substituímos, então, na Equação 20-9 e obtemos o po- 
l tencia! de aceleração V\ 



L _ (0,240 W/m 3 ) 2 [0,127m] 3 (1,60x ÍO^C) 

[ 2x2,99x 10‘ 3í kg 

: =2,49x10 3 -^-^- = 2,49x)0 3 V 

L m-kg 

|- Não é óbvio que W 3 C/(m 2 kg) e volts sejam equivalentes, 
L mas são. 

Instrumentos de Dupla Focalizaçâo 

Os instrumentos de setor magnético discutidos na seção an¬ 
terior são, às vezes, chamados de espectrômetros de focali- 
zação única. Essa terminologia é usada porque uma série de 
íons que saem da fonte com a mesma razão massa/carga 
mas com distribuições ligeiramente divergentes será afeta¬ 
da pelo campo magnético de modo a ocasionar uma distri¬ 
buição direcional convergente quando os íons deixam o 
campo. A capacidade do campo magnético de conduzir íons 
com orientações de direção diferentes a um foco significa 
que a distribuição de energias translacíonais dos íons que 
saem da fonte é o fator mais importante responsável peia li¬ 
mitação da resolução dos instrumentos de setor magnético 
(R< 2 . 000 ). 

A distribuição de energia transiacional dos íons que 
saem de uma fonte provém da distribuição de Boitzmann 
de energias de moléculas a partir das quais os íons são for¬ 
mados e de não-homogeneidades de campos dentro da fon¬ 
te. A dispersão de energias cinéticas provoca um alargamen¬ 
to do feixe que chega ao transdutor e, portanto, uma perda 
de resolução. Para se medir massas atômicas e moleculares 
com precisão de partes por milhão é necessário projetar ins¬ 
trumentos que corrijam tanto a distribuição direcional co¬ 
mo a distribuição de energia dos íons que saem da fonte. O 
termo dupla focalizaçâo é aplicado a espectrômetros de 
massa nos quais as aberrações direcionais e as aberrações 
de energia de uma população de íons são minimizadas si¬ 
multaneamente. A dupla focalizaçâo é normalmente conse¬ 
guida peio uso de combinações cuidadosamente seleciona¬ 
das de campos eletrostáticos e magnéticos. No instrumento 
de dupla focalizaçâo mostrado esquematicamente na Figu¬ 
ra 20-13,o feixe de íons passa primeiramente por um anali¬ 
sador eletrostático (em inglês, ES A - electrostatic analyzer) 
consistindo de duas placas metálicas com curvaturas suaves, 
entre as quais um potencial cc é aplicado. Esse potencial 
tem o efeito de limitar a energia cinética dos íons que che¬ 
gam ao setor magnético a uma faixa estreita. íons com ener¬ 
gias maiores que a média atingem o lado superior da fenda 
do ESA e descarregam-se para terra. íons com energias me¬ 
nores que a média atingem o lado inferior do ESA e são en¬ 
tão removidos. 

A focalizaçâo direciona! no setor magnético ocorre ao 
longo do plano focal designado por d na Figura 20-13 e a fo- 
calização de energia ocorre no plano e. Assim, íons de uma 
única razão m/z são duplamente focalizados na interseção 
de d e e para um potencial de aceleração e intensidade de 
campo magnético dados. Assim, a fenda do detector é posi¬ 
cionada nessa localização do duplo foco. 



Fon(c 
de íons 

Figura 2G-J3 Projeto Nier-Johnson de um espectrômetro de massa de dupla focalizaçâo. 



Uma grande variedade de espectrômetros de massa de 
dupla focalizaçâo está disponível comercialmente. Os mais 
sofisticados são capazes de resoluções da ordem de 1G 5 . Ins¬ 
trumentos mais compactos de dupla focalizaçâo podem 
também ser comprados (por muito menos dinheiro). Um 
instrumento típico desse tipo tem um setor magnético de 
seis polegadas e um defietor magnético de 90 graus e de 
quatro polegadas. Resoluções de 2.500 são comuns nesses 
instrumentos. Freqüentemente, eles são usados como siste¬ 
mas de detecção para colunas cromatográfícas. 

O espectrômetro mostrado na Figura 20-13 está basea¬ 
do no assim chamado projeto Nier-Johnson. Outro projeto 
de dupla focalizaçâo, que usa a geometria de Mamuch-Her- 
zog, é mostrado na Figura 11-9. A geometria desse tipo de 
instrumento é única com respeito à coincidência dos planos 
focais de energia e direção; por essa razão, o projeto Mat- 
tauch-Herzog freqüentemente usa uma placa fotográfica 
para registrar o espectro. A placa fotográfica é posicionada 
ao longo do plano focal, no qual todos os íons estão em foco 
independentemente de suas razões massa/carga. 

Espectrômetros de Massa com Quadrípolos 

Os espectrômetros de massa quadripoiares são normalmen¬ 
te menos caros e mais robustos que seus análogos com setor 
magnético. Eles são, em geral, consideravelmente mais com¬ 
pactos que os instrumentos de setor magnético e são nor¬ 
malmente encontrados nos espectrômetros de massa co¬ 
merciais de bancada. Eles ainda oferecem a vantagem de 
tempos de varredura curtos (isto é,< 100 ms), o que é parti¬ 
cularmente útil para varreduras em tempo real de picos cro- 


matográficos. Os analisadores quadripoiares são os analisa¬ 
dores de massa mais comuns em uso atualmente. Uma dis¬ 
cussão detalhada sobre os espectrômetros de massa quadri¬ 
poiares é encontrada na Seção 11B-2. 

Analisadores de Massa através de Medidas de Tempo de 
VÔo 

Conforme mostrado na Seção 11B-3, em instrumentos de 
tempo de vôo (em inglês,TOF - time-of-flight), íons positi¬ 
vos são produzidos periodicamente por bombardeio da 
amostra com pulsos breves de elétrons, íons secundários ou 
fótons gerados por lasers. Os íons produzidos deste modo 
são então acelerados em um tubo de deriva de trajetória li¬ 
vre por um pulso de campo elétrico de 10 3 a IO 4 V (ver Figu¬ 
ra 20-14). A separação dos íons por massa ocorre durante o 
trânsito dos íons ao detector localizado no fim do tubo. Co¬ 
mo todos os íons que entram no tubo têm a mesma energia 
cinética, as suas velocidades no tubo variam inversamente 
com as suas massas (Equação 20-4), com as partículas mais 
leves chegando ao detector antes das mais pesadas.Tempos 
de vôo típicos vão de 1 a 30 ps. 

Os instrumentos de tempo de vôo oferecem uma série 
de vantagens sobre outros tipos de espectrômetros de mas¬ 
sa, incluindo simplicidade, robustez, facilidade de acesso à 
fonte de íons e intervalo de massas realmente ilimitado; no 
entanto, possuem baixa resolução e sensibilidade. Vários fa¬ 
bricantes oferecem hoje instrumentos de tempo de vôo, mas 
estes são usados menos amplamente que os espectrômetros 
de massa de setor magnético e quadripoiares. 




./ 
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Figura 20-14 Esquema de um espectrômetro de massa de lempo de vôo, 


Sistemas de Aprisionamento de íons 

Um sistema de aprisionamento de íons é um dispositivo no 
qual ânions ou cátions gasosos podem ser formados e confi¬ 
nados por períodos longos por campos elétricos e/ou mag¬ 
néticos. Vários tipos de sistemas de aprisionamento de íons 
foram desenvolvidos 16 e dois são usados atualmente em es- 
pectrômetros de massa comerciais. Um desses sistemas de 
aprisionamento é o de ressonância ciclotrônica de íons, dis¬ 
cutido na Seção 20C-4. Nesta seção, discutiremos um tipo 
mais simples de sistema de aprisionamento de íons que foi 
inicialmente desenvolvido como detector para cromatogra- 
fia gasosa (GC/MS), mas que agora é usado para se obter 
espectros de massa de uma série de analitos. 

A Figura 20-15 é uma vista em corte de um sistema de 
aprisionamento de íons disponível comercialmente. 17 Ele 
consiste de um eletrodo central com formato de um anel to- 
roidal e um par de eletrodos circulares convexos. Uma ten¬ 
são de radiofreqüência variável é aplicada ao anel, enquan¬ 
to os eletrodos convexos são aterrados. íons com uma razão 
m/z apropriada circulam em uma órbita estável dentro da 
cavidade definida pelo anel. Quando a radiofreqüência é 
aumentada, órbitas de íons mais pesados tornam-se está¬ 
veis, enquanto as de íons mais leves se tornam desestabiliza- 
das, provocando colisão dos mesmos com a parede do ele¬ 
trodo anelar. 

Para se operar esse dispositivo como um espectrômetro 
de massa, um pulso de íons do analito oriundos de uma fon¬ 


te de íons por impacto de elétrons ou por ionização química 
é introduzido por meio de uma grade no eletrodo convexo 
superior. A tensão de radiofreqüência é então varrida e os 
íons aprisionados, à medida que ficam desestabilizados, dei¬ 
xam a cavidade do eletrodo em anel por aberturas no ele¬ 
trodo convexo inferior. Os íons emitidos passam então a um 
transdutor. 

Os espectrômetros de aprisionamento de íons são ro¬ 
bustos, compactos e menos caros que os instrumentos de se¬ 
tor ou quadripolares. Uma versão comercia! contemporâ¬ 
nea desse dispositivo, ilustrada na Figura 27-15, é capaz de 
resolver íons que diferem em uma unidade de massa no in¬ 
tervalo de 500 a 1.000 Da. 


!S Para uma discussão sobre o$ vários tipos de sistemas de aprisionamento 
de íons, veja J.AIlison and R. M. Stcpnowski, A nal, Chem., 1987,59.1072A; 
R. G. Cooks, S. A. McLuckcy, and R. E. Kaiser, Chem. <6 Eng. yV«wj, 1991. 
March 25; S. A. McLuckey, G. J. Van Berkcl. D. E. Gocringer, A, L. Gisb. 
Anal. Chem., 1994, 66, 689A, 737A. 

17 Para uma descriç3o detalhada desse dispositivo, veja G. C. Stafford, P. E. 
Kelly, J. E. P. Syka, W. E. Reynolds, and J. F. j.Todd, Int. J. Mass Spectrom. 
íon Proc., 1984, 60, 85. 
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Figura 20-15 Espectrômetro de aprisionamento de íons (adapta¬ 
do deJ. T, Walson, Inlroduction to Mass Spectrometry,/?. 89. Phila- 
delphia: Lippincott-Faven Press, 1997; com permissão) 


20C-4 Instrumentos com TVansformada de Fourier 18 

Do mesmo modo que em instrumentos de infravermelho e 
ressonância magnética nuclear, os espectrômetros de massa 
com transformada de Fourier (FT) fornecem relações sinal- 
ruído melhores, velocidades maiores e sensibilidade e reso¬ 
lução melhores. Surgiram no mercado no começo dos anos 
1980 e são agora oferecidos por vários fabricantes. 

O coração de um instrumento com transformada de 
Fourier é um sistema de aprisionamento de íons , dentro do 
qual os íons podem circular em órbitas bem-definidas por 
longos períodos. Tais cavidades são construídas para se 
aproveitar do fenômeno dc ressonância ciclotrônica de tons 
(em inglês, ICR - ion cyclotron resonance). 

O Fenômeno de Ressonância Ciclotrônica de íons' 9 

Quando um íon gasoso se desloca ou é formado em um 
campo magnético intenso, o seu movimento torna-se circu¬ 
lar em um plano perpendicular à direção do campo. A fre- 
qüência angular desse movimento é chamada frequência ci- 
doirônica, © c . A Equação 20-8 pode ser rearranjada e resol¬ 
vida para v/r, que é a freqüência ciclotrônica em radianos 
por segundo. 


zeB 


( 20 - 10 ) 


Observe que, em um campo fixo, a freqüência ciclotrônica 
depende apenas do inverso do valor de m/z. Aumentos na 
velocidade do íon serão acompanhados por um aumento 
correspondente do raio de rotação do íon. 

Um íon aprisionado em uma trajetória circular em um 
campo magnético é capaz de absorver energia de um campo 
elétrico ca, desde que a freqüência do campo coincida com 
a freqüência ciclotrônica. A energia absorvida aumenta, en¬ 
tão, a velocidade do íon (e, portanto, o raio de sua órbita), 
sem perturbar ro c . Esse efeito está ilustrado na Figura 20-16. 
Aqui, a trajetória original de um íon aprisionado em um 
campo magnético está representado pelo círculo contínuo 
interno. Uma breve aplicação de tensão ca cria um campo 
alternado entre as placas que interage com o íon, desde que 
a freqüência da fonte esteja próxima da freqüência ciclotrô¬ 
nica do íon. Nesta circunstância, a velocidade do íon cresce 
continuamente, do mesmo modo que o raio da sua trajetó¬ 
ria (ver a linha tracejada). Quando o sinal elétrico ca é inter¬ 
rompido, o raio da órbita do íon fica novamente constante, 
como sugerido pelo círculo contínuo externo na figura. 


11 Para maiores detalhes sobre espectrometria de massa por transformada 
de Fourier, veja M. L. Gross and D. L, Rempel. Science, 1984, 226, 261; A. 
G. Marshall and P. B. Grosshans, Ano/. Chem., 199165.215A; M. Johnson, 
Spectroscopy, 1987,2(2), 14 and 1987,2(3), 14; G D. Hanson, E. L Kerley, 
and D. H. Russeil. in Treatise on A naiy tical Chcmistry, 2a. e&, J, D. Wine- 
fordner. M. M. Bursey, and 1. M. Koithoff, Eds., Part I, Vol. 51, Chapter 2. 
New York: Wiley, 1989. 

19 Para uma discussão detalhada, veja T. A. Lehman and M. M. Bursey, lo» 
Cyclotron Resonance Spectroscopy. New York. Wiley, 1976; M. L. Gross 
and GL.Wilkins.Ana/. Chem., 3991,43, 65A. 
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Quando a região entre as placas na Figura 20-16 contém 
um conjunto de íons de mesma razão massa/carga, a aplica¬ 
ção do sinal ca com a freqüência ciclotrônica coloca todas as 
partículas em um movimento coerente, em fase com o cam¬ 
po. fons de frequências ciclotrônicas diferentes, isto é, com 
razões massa/carga diferentes, não são afetados pelo campo 
ca. 

Medida do Sinal de ICR 

O movimento coerente circular dos íons ressonantes cria a 
assim chamada corrente imagem , que pode ser observada 
convenientemente após o término do sinal de varredura de 
freqüência. Assim, se a chave na Figura 20-16 passar da po¬ 
sição 1 para a posição 2, observa-se uma corrente que de¬ 
cresce exponencial mente com o tempo. Essa corrente ima¬ 
gem é uma corrente capacitiva induzida pelo movimento 
circular de um conjunto de íons com as mesmas razões mas¬ 
sa/carga. Por exemplo, se um conjunto de íons positivos se 
aproxima da placa superior na Figura 20-16, elétrons são 
atraídos do circuito ligado a essa placa, causando uma cor¬ 
rente momentânea. À medida que o conjunto de íons conti¬ 
nua a girar na direção da outra placa, a direção do fluxo ex¬ 
terno de elétrons se inverte. A magnitude da corrente alter¬ 
nada resultante depende do número de íons no conjunto. A 
freqüência da corrente é característica do valor massa/carga 
dos íons no conjunto. Essa corrente é usada nos espectrô¬ 
metros de ressonância ciclotrônica de íons para se medir a 
concentração de íons que são postos em ressonância por 
aplicação de sinais de várias frequências. 

A corrente imagem induzida descrita decai em um pe¬ 
ríodo de alguns décimos de segundo a vários segundos, à 
medida que o caráter coerente do conjunto giratório de íons 
é perdido. Colisões entre íons são o mecanismo pelo qual os 
íons que giram coerentemente perdem energia e os íons re- 



Fígura 20-16 Trajetória de um íon em um campo magnético in¬ 
tenso. A linha contínua interna representa a trajetória circular ori¬ 
ginal do íon. A linha tracejada mostra a trajetória espiral quando 
o interruptor é movido brevemente para a posição 1. A linha con¬ 
tínua externa é a nova trajetória circular quando o interruptor é 
aberto novameme. 
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tornam à condição de equilíbrio térmico. Esse decaimento 
da corrente imagem fornece um sina! no domínio do tempo 
que é similar ao sinal de FID encontrado em experimentos 
de FT-NMR (veja Seção 19A-3). 

Espectrômetros com Transformada de Fourier 

Os espectrômetros de massa com transformada de Fourier 
geralmente são equipados com uma cela analisadora de 
aprisionamento de tons, como a mostrada na Figura 20-17, 
Moléculas gasosas da amostra são ionizadas no centro da 
cela por elétrons acelerados a partir do filamento, e através 
da cela, para uma placa coletora. Uma tensão pulsada apli¬ 
cada na grade serve como uma porta para ligar ou desligar 
o feixe de elétrons periodicamente. Os íons são mantidos na 
cela por um potencial de 1 a 5 V aplicado às placas de apri¬ 
sionamento. Os íons são acelerados por um sinal de radio- 
freqüência aplicado à placa transmissora, como mostrado. A 
placa receptora está conectada a um pré-amplificador que 
amplifica a corrente imagem. Essa disposição para se confi¬ 
nar íons é altamente eficiente e tempos de armazenamento 
de até vários minutos têm sido observados. As dimensões da 
cela não são críticas, mas são normalmente de alguns centí¬ 
metros de lado. 

A base da medida com transformada de Fourier está 
ilustrada na Figura 20-18. Os íons são primeiramente gera¬ 
dos por um breve pulso do feixe de elétrons (não mostrado) 
e armazenados na cela de aprisionamento de íons. Após um 
breve atraso, os íons aprisionados são submetidos a um pul¬ 
so curto de radiofreqüência que aumenta linearmente em 
frequência durante a sua duração (a Figura 20-18a mostra 


um pulso de 5 ms, durante o qual a freqüência aumenta li¬ 
nearmente de 0,070 a 3,6 MHz). Quando a varredura de fre¬ 
qüência é interrompida, a corrente imagem, induzida pelos 
vários conjuntos de íons, é amplificada, digitalizada e guar¬ 
dada na memória. O sinal no domínio do tempo, mostrado 
na Figura 20-18b, é então transformado para produzir um si¬ 
na! no domínio de freqíiência que pode ser convertido em 
sinal no domínio de massa peia Equação 20-10. A Figura 20- 
19 ilustra a relação entre um espectro no domínio do tempo, 
seu análogo no domínio de freqüência e o espectro de mas¬ 
sa resultante. 

Os espectrômetros com transformada de Fourier são 
instrumentos caros (acima de US$ 400 mil). Um modeio co¬ 
mercial usa um ímã supercondutor com campo nominal de 
1,9 tesla. A resolução na espectrometria de massa com 
transformada de Fourier está limitada mais pela precisão da 
medida da freqüência, do que pelas medidas de fendas ou 
campos. Como as medidas de freqüência podem ser feitas 
com grande precisão, é possível uma resolução extrema¬ 
mente elevada (mais de 10 6 ). 

20C-5 Espectrômetros de Massa Computadorizados 

Microcomputadores e microprocessadores são partes cons¬ 
tituintes de espectrômetros de massa modernos. 20 Uma ca¬ 
racterística de um espectro de massa é a abundância de da- 


M Para uma discussão detalhada sobre espectrometria de massa computa¬ 
dorizada, veja J. R. Chapman. Computem in Mass Spcctromelry. New York: 
Academic Press. 1978. 



Figura 20-17 Uma ceia analisadora de aprisionamento de íons (reproduzido de E. 8. LedfordJr., R. L W/iite, S. Ghaderi , and C L. Wil- 
kins, Anal. Chem., 1980,52, 1091. Copyright 1980American Chemical Society) 


70 kHz 3.6 MHz 


RF de excitação 


<a) 



Figura 20-18 Esquema mostrando a sincronização de (a) sinal de 
radiofreqüência e (b) sinal imagem transitório (reproduzida com 
a permissão de R. T. Mclver Jn, Amer. Lab., 1980, 12 (11), 26. 
Copyright 1980 by International Scientlfic Communications, Inc) 


dos estruturais que ele fornece. For exemplo, uma molécula 
com massa molecular 500 pode ser fragmentada por um feixe 
de elétrons em 100 ou mais íons diferentes, cada um dos quais 
prefduz um pico espectral discreto. Para uma determinação 
estrutural, as alturas e razões massa/carga de cada pico preci¬ 
sam ser determinadas, armazenadas e final mente apresenta¬ 
das. Como a quantidade de informação é muito grande, é es¬ 
sencial que a coleta e o processamento sejam rápidos; o com- 
q putador é idealmente apropriado para essas tarefas. Mais ain¬ 
da, para que os dados espectrais de massa sejam úteis, diver¬ 
sas variáveis instrumentais precisam ser cuidadosameníe 
controladas ou monitoradas durante a coleta de dados. Com¬ 
putadores e microprocessadores são muito mais eficientes 
que um operador humano para fazer esses controles. 

A Figura 20-20 apresenta um diagrama de blocos do sis¬ 
tema computadorizado de controle e coleta de dados de um 
espectrômetro de massa quadripolar. Essa figura mostra 
duas características que são encontradas em qualquer ins¬ 
trumento moderno. A primeira é um computador que serve 
como controlador geral do instrumento, O operador se co¬ 
munica com o computador por um teclado, selecionando 
parâmetros e condições de operação através de um softwa¬ 
re de uso fácil e interativo. O computador também controla 
os programas responsáveis por manipulações e apresenta- 
•.ÇÔes de dados. A segunda característica comum a quase to¬ 

dos os instrumentos é um conjunto de microprocessadores 
(freqüentemente até seis) que são responsáveis por aspec¬ 
tos específicos do controle do instrumento e/ou transmissão 
de informação entre o computador e o espectrômetro. 

A interface entre um espectrômetro de massa e um 
computador normalmente tem facilidades para digitaliza¬ 
ção do sinal amplificado de corrente de íons mais outros si- 
nais que são usados para controle das variáveis instrumen¬ 
tais. Exemplos destes últimos são: temperatura da fonte. 




; , , Freqüência (kHz) , , , 

158 155 152 141 138136 


I j t Massa (R) , , a _ - 

117 119 121 131 133135 

(b) 

Figura 20-19 Espectros (a) no domínio do tempo e (b) no domí¬ 
nio de freqüências ou massa para 1,1,1,2-tetradoroetano (repro¬ 
duzida com a permissão de E. B. LedfordJr. et al„ Anal. Chem.. 
1980, 52, 466. Copyright 1980 American Chemical Society} 


tensão de aceleração, velocidade de varredura e intensidade 
de campo magnético ou tensões do quadripolo. 

O sinal de corrente iôniea digitalizado normalmente 
exige um processamento considerável antes de estar pronto 
para apresentação. Primeiramente, os picos precisam ser 
normalizados, um processo no qual a altura de cada pico em 
relação a um pico de referência é calculada. Mais freqüente¬ 
mente o pico base, que é o maior pico em um espectro, ser¬ 
ve como referência e a ele é dada arbitrariamente a altura 
de 100 (às vezes 1.000). O valor de m/z para cada pico tam¬ 
bém precisa ser determinado. Essa tarefa freqüentemente 
está baseada no tempo de aparecimento do pico e na velo¬ 
cidade de varredura. Os dados são coletados como intensi¬ 
dade versus tempo durante uma varredura cuidadosamente 
controlada dos campos elétrico e/ou magnético. A conver¬ 
são de tempo para m/z requer uma calibração periódica cui¬ 
dadosa; para esse propósito, perfluorotri-n-butiiamina 
(PFFBA) ou perfluoroquerosene são freqüentemente usa¬ 
dos como padrões. Para trabalho em alta resolução, o pa¬ 
drão pode ser introduzido com a amostra. O computador 
está programado para reconhecer e usar os picos do padrão 
como referências para atribuições de massa. Em instrumen¬ 
tos de baixa resolução, a calibração precisa ser feita separa- 
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damente da amostra devido à possibilidade de coincidência 
de picos. 

Na maioria dos sistemas, o computador armazena todos 
os espectros e as informações relacionadas em disco. Em 
aplicações de rotina, gráficos de barras do espectro norma¬ 
lizado podem ser enviados diretamente a uma impressora 
ou registrador gráfico. No entanto, em muitos casos, o espec- 
troscopista pode usar um software de redução de dados pa¬ 
ra extrair informações específicas antes de produzir uma có¬ 
pia impressa de um espectro. A Figura 20-21 é um exemplo 
de um documento impresso por um espectrômetro de mas¬ 
sa computadorizado. As colunas ímpares na tabela listam 
valores de m/z em ordem crescente. As colunas pares con¬ 
têm as correntes iônicas correspondentes normalizadas em 
relação ao maior pico, encontrado em massa 156. Atribui-se 
à corrente desse pico o valor de 1.000 e todos os outros pi¬ 
cos são apresentados em relação a ele. Assim, a altura do pi¬ 
co em massas 141 é 82,6% da altura do pico base. 

Do mesmo modo que para as especíroscopias no infra¬ 
vermelho e de ressonância magnética nuclear, grandes bi¬ 
bliotecas de espectros de massa (>150 mil entradas) estão 
disponíveis em formatos compatíveis com computadores. A 
maioria dos sistemas de computação de espectrômetros de 
massa têm a capacidade de buscar rapidamente, em todos 


ou parte desses arquivos, espectros que coincidem ou com¬ 
binam de modo próximo com o espectro de um analito. 

20D APLICAÇÕES DA ESPECTROMETRIA DE 
MASSA MOLECULAR 

As aplicações da espectrometria de massa molecular são 
tão numerosas e difundidas que descrevê-las adequadamen¬ 
te em pouco espaço não é possível. A Tabela 20-5 lista algu¬ 
mas dessas aplicações para dar uma idéia da ubiqüidade da 
espectrometria de massa. Nesta seção, descreveremos algu¬ 
mas das aplicações mais amplamente usadas e mais impor¬ 
tantes. 

20D-1 Identificação de Compostos Puros 21 

O espectro de massa de um composto puro fornece vários 
tipos de dados que são úteis para a sua identificação. O prí- 

!l F.W. McLaffeny, Interpretatmn of Mass Spearn, 3rd. ed. Mill Valley. CA: 
University Science Books, 1980: R. N. Silverstein, G. C. Bassler, and T. C 
Morri!), Spectrometric Identification of Organic Compounds, 5!h ed. New 
York: Wiiey. 199!. 
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32 Número da varredura 


Figura 20-21 Dados computadorizados de um espectro de mas¬ 
sa. O composto foi isolado de um extrato de soro sangüíneo por 
cromatografia. O espectro mostrou que é barbilurato pentobarbí- 
tal. O instrumento utilizado foi um espectrômetro de massa com¬ 
putadorizado DuPont modelo 21-094 (cortesia de OuPont Instru- 
ment System, Wilmington, DE) 


Massas Moleculares a partir de Espectros de Massa 

Para compostos que podem ser ionizados para dar um íon 
molecular ou um íon molecular desprotonado por um dos 
métodos descritos anteriormente, o espectrômetro de mas¬ 
sa é uma ferramenta insuperável para a determinação da 
massa molecular. Evidentemente, requer a identificação do 
pico molecular ou, em alguns casos, do pico (M -t-1)* ou (M 
-1) + . A localização do pico na abscissa fornece a massa mo¬ 
lecular com uma exatidão que não pode ser facilmente obti¬ 
da por nenhum outro método. 

Uma determinação de massa molecular por espectro¬ 
metria de massa necessita de um conhecimento sólido da 
identidade do pico molecular. É sempre aconselhável cuida¬ 
do, especial mente com fontes de íons por impacto de elé¬ 
trons, no qual o pico molecular pode estar ausente ou scr 
pequeno em relação a picos de impurezas. Quando há dúvi¬ 
da, espectros adicionais obtidas com ionização química por 
campo ou dessorção são particularmente úteis. 

Fórmulas Moleculares a partir de Massas Moleculares 
Exatas 

A fórmula molecular pode ser determinada a partir do es¬ 
pectro de massa de um composto, uma vez que o pico mole¬ 
cular possa ser identificado e sua massa exata, determinada. 
Essa aplicação, no entanto, envolve um instrumento de alta 
resolução, capaz de detectar diferenças de alguns milésimos 
de unidade de massa. Consideremos, por exemplo, as razões 
massa/carga dos íons moleculares dos seguintes compostos: 
purina, C5H4N4 (m ~ 120,044); benzamidina, C7H8N2 ( m - 
120,069); etiltolueno, C9H12 (m = 120,096) e acetofenona, 
CgHgO (m = 120,058). Se a massa medida do pico for 
120,070 (±0,005), então todos, menos CyHgN?. estão excluí¬ 
dos como fórmulas possíveis. Note que a precisão neste 
exemplo é de cerca de 40 ppm; precisões da ordem de algu¬ 
mas partes por milhão são conseguidas rotineiramente com 
instrumentos de alta resolução de dupla focalização.Tabelas 
que listam todas as combinações razoáveis de C, H, N e O 
com massas moleculares com três ou quatro casas decimais 
têm sido compiladas. 22 Uma pequena parte de tal compila¬ 
ção é mostrada na quinta coluna da Tabela 20-6. 

Fórmulas Moleculares a partir de Razões Isotópicas 
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meiro é a massa molecular do composto e o segundo é a sua 
fórmula molecular. Adicionalmente, 0 estudo dos padrões 
de fragmentação mostrados no espectro de massa fornece 
'nformações sobre a presença ou ausência de vários grupos 
funcionais. Finalmente, a identidade real do composto pode 
frequentemente ser estabelecida pela comparação do seu 
espectro de massa com os de compostos conhecidos até que 
alto grau de coincidência é conseguido. 


Os dados de um instrumento de baixa resolução, que podem 
discriminar apenas entre massas de íons que diferem por 
números inteiros, também podem fornecer informações, 
úteis sobre a fórmula do composto, desde que o pico do íon 
molecular seja intenso o suficiente para que a sua altura e as 
dos picos isotópicos (M + l)*e (M +2)* possam ser determi¬ 
nadas exatamente. O exemplo a seguir ilustra esse tipo de 
análise. 


u J. H. Beynon and A. E. Williams. Mass and Ahimdancc Tahks for Use iti 
Mass Spectromeiry. New York: Elsevier. 5963. 
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TABELA 20-5 Aplicações da Espectrometria de Massa Molecular 

1. Elucidação da estrutura de moléculas orgânicas e biológicas 

2 . Determinação da massa molecular de peptídeos, proteínas e oligonucleotídeos 

3. Identificação de componentes em cromatogramas em camada fina e em pape! 

4. Determinação de seqüências de aminoácidos em amostras de polipeptídeos e proteínas 

5. Detecção e identificação de espécies separadas por cromatografia e eletroforese capilar 

6. Identificação de drogas e metabolitos de drogas em sangue, urina e saliva 

7. Monitoramento de gases na respiração de paciente durante cirurgia 

8 . Testes de presença de drogas em sangue de cavalos de corrida e de atletas olímpicos 

9. Datação de espécimes arqueológicos 

10. Análises de partículas de aerossol 

11 . Determinação de resíduos de pesticidas em alimentos 

12 . Monitoramento de espécies orgânicas voláteis em mananciais de água 


[ EXEMPLO 20-5 

L 

l Calcule as razões entre .as imensidades dos picos (M +1)" 
L e M + para os dois compostos seguintes: dinitrobenzeno, 
l QH4N2O4 {m - 168), e umã olefina, Q2H24 (m - 168). 

I Na Tabela 20-4, vemos que, para cada 100 átomos de 
!_ 12 Q bá 1,08 átomos de l3 C. Como há seis átomos de carbo- 
L no no dinitrobenzeno, poderiamos encontrar 6 x 1,08 = 
j; 6,48 moléculas de dinitrobenzeno com um átomo de l3 C 
L para cada 100 moléculas sem nenhum. Por esta razão, 
[ apenas 0 pico (M + 1)* será 6,48% do pico M\ Os isóto- 
L P os dos outros elementos também contribuem para este 
j- pico; podemos tabular os seus efeitos como se segue: 


C6H.iN 2 0 4 

l3 c 

6x1,08 = 

6,48% 

2rr 

n 

4 x 0,015 = 

0,060% 

!S N 

2x0,37 = 

0,74% 

17 0 

4 x 0,04 = 

0,16% 


(M 4 1)VM*= 

7,44% 


Cl 2 H24 


,3 C 

12x1,08 = 

12,96% 

2 H 

24 x 0,015 = 

0,36% 


(M + 1)*/M*= 

13,32% 


L 

j* Assim, se as intensidades dos picos M + e (M + 1)" pu- 
I derem ser medidas, é possível distinguir entre esses dois 
J- compostos que têm massas moleculares inteiras idênticas, 

O uso das alturas relativas de picos isotópicos para a de¬ 
terminação de fórmulas moleculares é grandemente acele¬ 
rado pelas tabelas mencionadas na nota de rodapé 21. Uma 
pequena parte dessa tabela é mostrada na Tabela 20-6, que 
apresenta uma listagem de todas as combinações razoáveis 
de C, H, O e N para massas 83 e 84 (as tabelas originais vão 
até massa 500). As alturas dos picos (M + 1) + e (M + 2)* são 
apresentadas como porcentagens da altura do pico M\ Se 
uma determinação experimental razoavelmente exata dessas 


porcentagens puder ser feita.uma fórmula provável pode ser j 
deduzida. Por exemplo, 0 pico molecular em massa 84 com 
valores de (M + iy e (M + 2) + de 5,6 e 0,3% de M + sugere 1 
um composto com fórmula C 5 H 8 0. 

A razão isotópica é particularmente útil para se detec¬ 
tar e estimar o número de átomos de enxofre, cloro e bromo 
em uma molécula, devido à grande contribuição que eles fa¬ 
zem ao pico (M + 2)* (ver Tabela 20-3). Por exemplo, um pi¬ 
co (M + 2)* que vale cerca de 65% do pico M*é uma forte 
evidência de uma molécula que contém dois átomos de clo¬ 
ro; um pico (M + 2)* de 4%, por outro lado, sugere a presen¬ 
ça de um átomo de enxofre. 

Informação Estrutural a partir de Padrões de 
Fragmentação 

Estudos sistemáticos de padrões de fragmentação de subs- .j 
tâncias puras levaram a diretrizes racionais para predição 
de mecanismos de fragmentação e a uma série de regras ge¬ 
rais que são úteis na interpretação de espectros. 23 Poucas ve- j 
zes é possível (ou desejável) levar-se em conta todos os pi- | 
cos do espectro. Em vez disso, busca-se padrões de fragmen¬ 
tação característicos. Por exemplo, o espectro da Figura 20- 
22 é caracterizado por agrupamentos de picos diferindo por 
14 unidades de massa. Tal padrão é típico de parafinas de 
cadeia reta, nas quais a quebra de ligações carbono-carbono 
vizinhas resulta na perda sucessiva de grupos CH 2 que têm 
essa massa. Quase sempre, os fragmentos de hidrocarbone- 
to mais estáveis contêm três ou quatro átomos de carbono e 
os picos correspondentes são, então, os maiores. 

Alcoóis normalmente têm o pico molecular muito fraco ' " 
ou inexistente, mas frequentemente perdem água para dar 
um pico forte em (M -18)\ A quebra da ligação C—C vizi¬ 
nha a um oxigênio é também comum e alcoóis primários 
sempre apresentam um pico intenso em massa 31 devido 3 j 

I 

__ | 

11 Por exemplo, veja R. M. Süvcrstein. G. C. Bassler.and T. C MorriII,.Sp«- ; í 
iropliotometric Identification of Or^anic CompoundX 5tb ed. p 13-36 New j 
York: Wüey. 1991. 
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TABELA 20-6 Porcentagens de Abundâncias Isotópicas e Massas Moleculares de Várias Combinações de Carbono, Hi¬ 
drogênio, Oxigênio e Nitrogênio" 

! Abundância, % M da Altura do Pico 



Fórmula 

M + l 

M + 2 

Massa molecular 

M = 83 

C 2 HN 3 O 

3,36 

0,24 

83,0120 


C 2 H 3 N 4 

3,74 

0,06 

83,0359 


C 3 HNO 2 

3,72 

0,45 

83,0007 


c 3 h 3 n 2 o 

4,09 

0,27 

83,0246 


C 3 H 5 N 3 

4,47 

0,08 

83,0484 


C 4 H 302 

4,45 

0,48 

83,0133 


C 4 H 5 NO 

4,82 

0,29 

83,0371 


c 4 h 7 n 2 

5,20 

0,11 

83,0610 


c 5 h 7 o 

5,55 

0,33 

83,0497 


C 5 H 9 N 

5,93 

0,15 

83,0736 


QH 11 

6,66 

0,19 

83,0861 

M = 84 

CN 4 o 

2,65 

0,23 

84,0073 


c 2 n 2 0 2 

3,00 

0,43 

83,9960 


c 2 h 2 n 3 o 

3,38 

0,24 

84,0198 


C 2 H 4 N 4 

3,75 

0,06 

84,0437 


C 303 

3,36 

0,64 

83,9847 


c 3 h 2 no 2 

3,73 

0,45 

84,0085 


C 3 H 4 N 20 

4,11 

0,27 

84,0324 


c 3 h 6 n 3 

4,48 

0,08 

S4.0563 


c 4 h 4 o 2 

4,46 

0,48 

84,0211 


C 4 H é NO 

4,84 

0,29 

84,0449 


c 4 h 8 n 2 

5,21 

0,11 

84,0688 


c 5 h 8 o 

5,57 

0,33 

84,0575 


c 5 h 10 n 

5,94 

0,15 

84,0814 


c 6 h 12 

6,68 

0,19 

84,0939 


C 7 

7,56 

0,25 

84,0000 


"Extraída de R. M. Silverstein, G. C.Bassler.and T. C. Morrill ,Spearomclric Identification of Organic Compounds, 4th.ed„ p.49.NewYork:Wiley, 1983. 



Pigura 20-22 Espectro pof impacto de elétrons de x-heptanal. Os picos assinalados Ca, Cs, ...Cj correspondem a perdas sucessivas de 
gnipos CH 2 . -et 
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CH 2 OH*. Compilações extensas de generalizações com res¬ 
peito ao uso de dados de espectros de massa para a identifi¬ 
cação de compostos orgânicos estão disponíveis e o leitor 
interessado deve consultar as referências da nota de rodapé 
21 . 

Identificação de Compostos por Comparação de 
Espectros 

Geralmente, após a determinação da massa molecular do 
analito e de estudar a sua distribuição isoíópica e padrões 
de fragmentação, o espectroscopista de massa experiente é 
capaz de reduzir consideravelmente as estruturas possíveis. 
Quando compostos de referência estão disponíveis, a iden¬ 
tificação final baseia-se então em uma comparação do es¬ 
pectro de massa da espécie desconhecida com espectros de 
amostras autênticas dos compostos suspeitos. O procedi¬ 
mento é baseado nas suposições que (1) os padrões de frag¬ 
mentação são únicos e (2) as condições experimentais po¬ 
dem ser sufirientemente controladas para se produzir es¬ 
pectros reprodutíveis. A primeira suposição frequentemen¬ 
te não é válida para espectros de isômeros geométricos ou 
ópticos e ocasionalmente não é válida para certos tipos de 
compostos muito proximamente relacionados. A probabili¬ 
dade que compostos diferentes produzam um mesmo es¬ 
pectro torna-se notavelmente menor à medida que o núme¬ 
ro de picos aumenta. Por essa razão, a ionização por impac¬ 
to de elétrons é o método mais adequado a ser usado para 
comparação espectral. 

Infelizmente, as alturas dos picos de espectros de massa 
são fortemente dependentes de variáveis como energia do 
feixe de elétrons, localização da amostra em relação ao fei¬ 
xe, temperatura e pressão da amostra e geometria geral do 
espectrômetro de massa. Em conseqüência, variações signi¬ 
ficativas nas abundâncias relativas são observadas em es¬ 
pectros registrados em laboratórios diferentes e em instru¬ 
mentos diferentes. Apesar disso, provou-se ser possível, em 
inúmeros casos, a identificação de amostras desconhecidas a 
partir de bancos de dados de espectros obtidos com uma sé¬ 
rie de instrumentos e condições de operação. No entanto, é 
desejável confirmar-se a identidade de um composto com- 
parando-se 0 seu espectro com o de um composto autêntico 
obtido no mesmo instrumento e sob condições experimen¬ 
tais idênticas. 

Sistemas Computadorizados de Busca em Bancos de Da¬ 
dos. Embora bancos de dados de espectros de massa este¬ 
jam disponíveis em forma de livros, 24 a maioria dos espec- 
trômetros de massa modernos equipadas com sistemas de 
busca de banco de dados altamente eficientes. Dois tipos de 
bancos de dados são encontrados hoje em dia: grandes e 
abrangentes, e pequenos e específicos. Os maiores bancos 


2J F. W. McLafferty and D. A. Stauffer, The Wiley/NBS Regisiry of Mass 
Speclral Paia, 7 Vo!s. New York: Wiley, 1989. 

” F.W. McLafferty, Reglsirv of Mass Speclral Dam, Sth New York: Wiley, 
19S9. Em disco rígido, fita e CD-ROM. 


de dados disponíveis comercialmente (mais de 150 mil es¬ 
pectros) são comercializados por John Wiley and Sons. 25 
Uma característica única dessa compilação é que ela está 
disponível em discos compactos (CD) e pode ser explorada 
em um computador pessoal com o programa de coincidên¬ 
cia e interpretação de espectros da Cornei) University 
(PBM-STIRS). 28 Bancos de dados menores geraimente con¬ 
têm de algumas centenas a alguns milhares de espectros pa¬ 
ra aplicação em uma área limitada, como resíduos de pesti¬ 
cidas, drogas ou ciência forense. Pequenos bancos são fre¬ 
quentemente parte dos pacotes de equipamento oferecidos 
por fabricantes de instrumentos e é quase sempre possível 
ao usuário do instrumento gerar um banco de dados ou adi¬ 
cionar dados a um banco existente. 

Para um número muito grande de espectros, como os 
obtidos quando um espectrômetro de massa está acoplado 
a um cromatógrafo de gás para identificar os componentes 
de uma mistura, o sistema de computação do instrumento 
pode ser instruído a efetuar uma busca no banco para todos 
ou parte dos espectros de massa associados a uma amostra 
particular. Os resultados são apresentados ao usuário e, se 
ele desejar, os espectros de referência podem ser mostrados 
em um monitor ou registrados para comparação visual. 


do no desenvolvimento desses métodos hifenados é que a 
amostra na coluna cromatográfica está altamente diluída pe¬ 
lo gás ou líquido que a arrasta pela coluna. Assim, foram de¬ 
senvolvidos métodos para remover o eíuente antes de se in¬ 
troduzir a amostra no espectrômetro de massa. Instrumentos 
e aplicações de CG/EM e CL/EM estão descritos nas Seções 
27D-3 e 28C-6. 

Eletroforese Capilar/Espectrometria de Massa 

O primeiro relato sobre 0 acoplamento da eletroforese ca¬ 
pilar com a espectrometria de massa foi publicada em 
1987. 27 Desde então, tornou-se óbvio que esse método hife- 
nado irá se tornar uma ferramenta importante e poderosa 
para a análise de biopoiímeros grandes, como proteínas, po- 
lipeptídeos e espécies de DNA. Na maior parte das aplica¬ 
ções comunicadas até hoje, o efluente do capilar é passado 
diretamente a um dispositivo de ionização por eletronebuli- 
zação e os produtos entram então em um filtro de massa 
com quadripolo para análise. O bombardeio contínuo com 
átomos rápidos também tem sido usado para ionização em 
algumas aplicações. A eletroforese capilar/espectrometria 
de massa é discutida com mais detalhes na Seção 30B-4. 


20D-2 Análises de Misturas por Métodos 

Hifenados de Espectrometria de Massa 

Enquanto a espectrometria de massa normal é uma ferra¬ 
menta poderosa para a identificação de compostos puros, a 
sua utilidade para análise de misturas, com exceção das mais 
simples, é limitada, devido ao imenso número de fragmen¬ 
tos de diferentes vaiores de m/z produzidos em um caso tí¬ 
pico. A interpretação do espectro complexo resultante é fre¬ 
quentemente impossível. Por isso, os químicos desenvolve¬ 
ram métodos nos quais os espectrômetros de massa estão 
acoplados a vários dispositivos eficientes de separação. 
Quando dois ou mais instrumentos ou técnicas analíticas 
são combinados para formar um dispositivo novo e mais efi¬ 
ciente, a metodologia resultante é frequentemente chamada 
de métodos hifenados (ou acoplados; veja seções 11A-3 e 
27D-2). 

Cromatografia/Espectrometria de Massa 

A cromatografia gasosa/espectrometria de massa GC/MS 
tornou-se uma das ferramentas mais poderosas disponíveis 
para os químicos para a análise de misturas orgânicas ou 
bioquímicas complexas. Nesta aplicação, espectros dos com¬ 
postos são coletados à medida que eles saem de uma coluna 
cromatográfica. Esses espectros são, então, armazenados em 
um computador para processamento posterior. A espectro¬ 
metria de massa também tem sido acoplada à cromatografia 
líquida para a análise de amostras que contêm componentes 
não-voláteis. Um grande problema que teve que ser supera- 


M G. M. Pesyna, R. Venkataraghavan. H. £. Daryrínger. and F. W. McLaf¬ 
ferty, Anal. Chem., 1976, 'IS, 1362. 



Espectrometria de Massa Sequencial 28 

Uma outra técnica bifenada importante envolve dois espec¬ 
trômetros de massa. Neste método, o primeiro espectrôme¬ 
tro serve para isolar os íons moleculares dos vários compo¬ 
nentes de uma mistura. Esses íons são então introduzidos um 
de cada vez em um segundo espectrômetro de massa, no qual 
são fragmentados para dar uma série de espectros de massa, 
um para cada íon molecular produzido no primeiro espectrô¬ 
metro. Essa técnica é chamada espectrometria de massa se¬ 
quencial (frequentemente abreviada como MS/MS). 

O primeiro espectrômetro, em um instrumento sequen¬ 
cial, normalmente está equipado com uma fonte de ioniza¬ 
ção mole (freqüentemente uma fonte de ionização quími¬ 
ca), de modo que o seu produto é formado principalmente 
íons moleculares ou íons moleculares protonados. Esses 
íons passam então à fonte de íons do segundo espectrôme¬ 
tro, que, comumcnte, consiste de uma câmara de colisão li¬ 
vre de campo, através da qual é bombeado hélio. Colisões 
entre os íons precursores em alta velocidade e átomos de 
hélio causam fragmentação dos primeiros, para produzir nu¬ 
merosos íons secundários. O espectro desses produtos é en¬ 
tão varrido pelo segundo espectrômetro. Nesse tipo de apli¬ 
cação, o primeiro espectrômetro tem a mesma função da co- 


” J. A.Olívares.N.T.Nguyen, N.T.Yonker, R. D. Smith. Anal. Chem., 1987, 
•59,1230. Veja também R. D.Smith.J. A. Oltvares, N.T.Nguyen. and H. R. 
Hudseth, Anal. Chem., 1988, 60, 436. 

25 J.V. Johnson and R. A. Yost,>trta/. Chem., 1985, 57, 758A; R. G. Cooks 
and G. L. Glish, Chem. Eng. News, Nov. 30,1981,40; Tandem Mass Speciro- 
metry, F. W. McLafferty, Ed. New York: Wiley. 1983: K. L. Busch, G. L, 
Glish, and S. A. McLuckey, Mass Spcciromeiry/Mass Speclromeiry: Tcchiti- 
<ines and Applications of Tandem Mass Speclromeiry. New York: VCH Pu- 
Wishers, 1988. 


luna cromatográfica em CG/EM ou LC/MS,no sentido que 
ele fornece espécies iônicas puras uma a uma para identifi¬ 
cação no segundo espectrômetro. 

Para ilustrar a potência desse tipo de MS/MS, conside¬ 
remos uma mistura hipotética dos isômeros ABCD e BC- 
DA e outras moléculas como IJKL e IJMN. Para se distin¬ 
guir entre os dois isômeros, uma fonte de ionização mole é 
usada para serem produzidos, predominantemente, íons 
moleculares monocarregados, O primeiro espectrômetro é 
então ajustado para transmitir íons com valor de m/z corres¬ 
pondente a ABCD' e BCDA* (seus valores de m/z são 
iguais). Assim, os íons moleculares dos isômeros são separa¬ 
dos dos outros componentes da mistura. Na câmara de ioni¬ 
zação do segundo espectrômetro, ocorre ionização e frag¬ 
mentação por colisão, produzindo íons secundários como 
AB\ CD', BC', DA* e assim por diante. Como esses frag¬ 
mentos têm razões carga/massa únicas, a identificação dos 
dois isômeros originais é possível no segundo analisador. O 
primeiro espectrômetro pode então ser ajustado para trans¬ 
mitir os íons IJKL' ou IJMN + que, por sua vez, produzem 
IJ', JKL', MN', JMN' e outros íons característicos que são 
também identificados pelo segundo analisador. 

A Figura 20-23 ilustra uma aplicação prática dessa téc¬ 
nica, que é, às vezes, chamada de MS/MS de íons secundá¬ 
rios. O anaüto consiste de dois compostos muito diferentes 
com mesma massa inteira, igual a 278. Para distinguir ente 
os dois, o primeiro espectrômetro foi ajustado para a massa 
dos íons precursores protonados (279). Os dois espectros de 
íons secundário, bem diferentes, foram obtidos após frag¬ 
mentação por colisão posterior e passagem pelo segundo 
espectrômetro. 

Em outro tipo de espectrometria de massa sequencial, 
chamada de MS/MS de íons precursores selecionados, o pri¬ 
meiro espectrômetro é varrido enquanto 0 segundo é ajus- 
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Figura 20-23 Espectro de íons secundários de ftalato de dibutila 
e sulfametazina obtidos após isolamento dos íons precursores em 
279 daltons pelo primeiro espectrômetro de um instrumento 
MS/MS (reproduzida de K. L. Busch and G. C. DiDonaro, Amer. 
Lab., 1986,18(8), 17. Copyríghi 1986 by International Scieniific 
Communications, Inc) 
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tado na massa de um dos íons secundários. Compostos es¬ 
treitamente relacionados normalmente dão vários íons se¬ 
cundários iguais, de modo que essa maneira de operação dá 
uma medida da identidade e concentração dos membros de 
uma classe de compostos estreitamente relacionados. Por 
exemplo, a mistura hipotética descrita anteriormente conti¬ 
nha os compostos relacionados ÍJKL e UMN. Para identifi¬ 
car espécies contendo o grupo IJ, o segundo espectrômetro 
seria ajustado na massa correspondente ao íon IJ + , enquan¬ 
to o espectro de massa dos íons precursores (ABCD + , BC- 
DA\UKL + e IJMN*) seria varrido. As correntes iônicas no 
. segundo espectrômetro seriam observadas apenas quando 
os dois últimos íons estivessem saindo do primeiro espectrô¬ 
metro. 

Um exemplo prático de MS/MS de íons precursores en¬ 
volve a determinação de alquilfenóis (HOCgPLjCHjR) em 
carvão refinado por solvente. Neste experimento, p segundo 
espectrômetro é ajustado em um valor de m/z de 107, que 
corresponde ao íon HOQH 4 CH 2 ; a amostra é então varri¬ 
da com 0 primeiro espectrômetro.Todos os alquilfenóis na 
amostra dão o íon de massa 107, não importando a natureza 
de R. Assim, é possível medir essa classe de compostos em 
uma amostra complexa. 

Instrumentos para Espectrometria de Massa Sequencial. Os 
espectrômetros de massa seqüenciais são constituídos de 
várias combinações de setores magnéticos, setores eletrostá¬ 
ticos e filtros de separação quadrípolares . 25 Ao se descrever 


os instrumentos seqüenciais, esses separadores de massa são | 
designados por B, E e Q, respectivamente. Por exemplo, um j 
instrumento BE consiste de um setor magnético seguido 'S 
por um setor eletrostático; um instrumento BEBE é consti¬ 
tuído por dois espectrômetros de massa de dupla focaliza- 
ção, cada um constituído de um setor eletrostático e um 
magnético. Atualmente, 0 espectrômetro de massa seqüen- \ 
ciai mais usado tem a configuração QQQ e está ilustrada ) 
nas Figuras 20-20 e 20-24. Aqui, a amostra é introduzida em 
uma fonte de ionização mole, como 0 tipo de ionização quí¬ 
mica. Os íons são então acelerados no primeiro estágio de \i 
separação, ou separador de íons precursores, que é um filtro , 
quadripolar comum. Os íons em alta velocidade separados "ví 
passam então ao quadripolo 2 , que é uma câmara de colisão 1 

na qual acontece uma fragmentação dos íons precursores ; 
vindos do quadripolo 1. Esse quadripolo é operado somen- ; 
te no modo de radiofreqüência, isto é, nenhum potencial cc ; 
é aplicado às barras . 30 Esse modo é uma maneira muito efi¬ 
ciente de se focalizar íons espalhados, mas não age como fil¬ 
tro de massa. Hélio é bombeado nessa câmara, dando uma 
pressão de IO " 3 a 10^ torr. Uma ionização adicional ocorre, '■ 
como consequência da colisão entre os íons em alta veioci- ■! 
dade e os átomos de hélio do ambiente. Os íons secundários 
resultantes passam ao quadripolo 3, no qual são varridos e ; 
registrados do modo usual. j 

Aplicações da Espectrometria de Massa Sequencial. Um [ 
progresso significativo nas análises de misturas complexas 


B Para uma descrição de espectrômetros de massa seqüenciais disponíveis 
comercialmente, veja D.Nobie.AHíi/. Chetn,, 1995, 67, 265A. O custo des¬ 
ses instrumentos varia de $ 300 mil a $ I milhão de dólares. 


W A ausência de potencial cc no segundo quadripolo na Figura 20-24 está. 
às vezes, indicada descrevendo-se o instrumento como QqQ em vez de 
QQQ. 




Figura 20-24 Esquema de um instrumento seqíienciai MS/MS com quadripolo (cortesia de Finnigan MAT, San Jose, CA) 


orgânicas e biológicas começou quando o espectrômetro de 
massa foi combinado pela primeira vez com a cromatogra- 
fía gasosa e posteriormente com a cromaíografia líquida. A 
espectrometria de massa sequencial parece oferecer as mes¬ 
mas vantagens que GC/MS e LC/MS, mas é significante- 
mente mais rápida. Enquanto separações em uma coluna 
cromatográfica são efetuadas em uma escala de tempo de 
alguns minutos até horas, separações igualmente satisfató¬ 
rias em espectrômetros de massa seqüenciais são completa¬ 
das em milissegundos. Adicionalmente, as técnicas cromato- 
gráficas requerem diluição da amostra com grandes exces¬ 
sos da fase móvel e subseqüente remoção da mesma, o que 
aumenta a probabilidade de introdução de interferências. 
Em conseqüência, a espectrometria de massa sequencial é 
potencialmente mais sensível que qualquer uma das técni¬ 
cas cromatográficas hifenadas, porque o ruído químico asso¬ 
ciado ao seu uso é geralmente menor. Uma desvantagem at¬ 
ual da espectrometria de massa seqüencial em relação aos 
outros dois métodos cromatográficos é o custo maior do 
equipamento; esse hiato parece estar diminuindo à medida 
que os espectrômetros de massa seqüenciais ganham um 
maior uso. 

Até o presente, a espectrometria de massa seqüencial 
tem sido aplicada à determinação qualitativa e quantitativa 
de componentes de uma ampla variedade de materiais com¬ 
plexos encontrados na natureza e na indústria. Vários exem¬ 
plos incluem identificação e determinação de metabóiitos 
de drogas, feromônios de insetos, alcalóides em plantas, tra¬ 
ços de contaminantes no ar, seqüências de polímeros, pro¬ 
dutos petroquímicos, difenilos policlorados, prostaglandi- 
nas, gases de exaustão de motores Diesel e odores no ar. A 
espectrometria de massa seqüencial parece ser uma técnica 
que irá encontrar aplicação cada vez mais ampla entre cien¬ 
tistas e engenheiros. 

20E APLICAÇÕES QUANTITATIVAS DA 
ESPECTROMETRIA DE MASSA 

As aplicações da espectrometria de massa para análises 
quantitativas caem em duas categorias. A primeira envolve 
a determinação quantitativa de espécies moleculares em 
amostras orgânicas, biológicas e ocasionalmente inorgâni¬ 
cas. A segunda envolve a determinação da concentração de 
elementos em amostras inorgânicas e, menos comumente, 
em amostras orgânicas e biológicas. No primeiro tipo de 
análise são usadas todas as fontes de ionização listadas na 
Tabela 20-1. As análises elementares por espectrometria de 
massa, discutidas no Capítulo 11, estão baseadas principal- 
mente em fontes de plasma de indução, embora fontes de 
centelha de radiofreqüência, laser , térmicas, de íons secun¬ 
dários e descarga tenham encontrado uso. 

20E-1 Determinação Quantitativa de Espécies 
Moleculares 

A espectrometria de massa tem sido amplamente aplicada à 
determinação quantitativa de um ou mais componentes de 


sistemas complexos orgânicos (às vezes inorgânicos), como 
os encontrados nas indústrias petrolífera e farmacêutica e 
em estudos de problemas ambientais . 31 Atualmente, tais 
análises são normalmente feitas pela passagem da amostra 
por uma coluna cromatográfica ou de eletroforese capilar e 
então para 0 espectrômetro. Com o espectrômetro ajustado 
em um valor apropriado de m/z, a corrente tônica é registra¬ 
da em função do tempo. A técnica é chamada de monitora¬ 
mento de íon selecionado. Em aiguns casos, as correntes em 
três ou quatro valores de m/z são monitoradas de modo cí¬ 
clico, por chaveamento rápido de um pico para outro. O grá¬ 
fico dos dados consiste de uma série de picos, cada um deles 
aparecendo em um tempo característico de um dos compo¬ 
nentes da amostra que fornece íons do valor ou valores de 
m/z escolhidos. Geral mente, as áreas sob os picos são dire¬ 
tamente proporcionais às concentrações dos componentes e 
assim servem como parâmetros analíticos. Nesse tipo de 
procedimento, o espectrômetro de massa serve simplesmen¬ 
te como um detector seletivo sofisticado de análise croma¬ 
tográfica ou eletroforética. Maiores detalhes sobre cromato- 
grafia gasosa e líquida são apresentados nas Seções 27D-3 e 
28C-6.0 uso de um espectrômetro de massa como detector 
em eletroforese capilar está descrito na Seção'308-4. 

No segundo tipo de espectrometria de massa quantitati¬ 
va de espécies moleculares, as concentrações de anaiitos são 
obtidas diretamente a partir das áituras dos picos do espec¬ 
tro de massa, Para misturas simples é possível, às vezes, en¬ 
contrar picos em valores de m/z únicos para cada compo¬ 
nente. Nessas circunstâncias, curvas de calibração de alturas 
de picos versus concentrações podem ser preparadas e usa¬ 
das em análises de amostras desconhecidas. Resultados 
mais exatos podem ser obtidos, no entanto, adicionando-se 
uma quantidade fixa de um padrão interno, tanto à amostra 
como aos padrões de calibração. Á razão entre a intensida¬ 
de do pico do analito e o do padrão interno é então coloca¬ 
da em gráfico em função da concentração do.analito. O pa¬ 
drão interno tende a reduzir as incertezas que surgem no 
preparo e introdução da amostra. Com as pequenas amos¬ 
tras necessárias à espectrometria de massa, essas incertezas 
são frequentemente uma importante fonte de erros indeter¬ 
minados. Padrões internos são também usados em GC/MS e 
LC/MS; aqui, a razão das áreas dos picos serve como a va¬ 
riável analítica. 

Um tipo conveniente de padrão interno é um análogo 
estável do analito marcado isotopicamente. Normalmente, a 
marcação envolve a preparação de amostras do analito nas 
quais um ou mais átomos de deutério,carbono-13 ou nitro- 
gênio-15 foram incorporados. Supõe-se, então, que, durante 
a análise, as moléculas marcadas se comportem do mesmo 
modo que as não-marcadas. O espectrômetro de massa dis¬ 
tingue facilmente as duas. 

Um outro tipo de padrão interno é um homólogo do 
analito que fornece um pico razoavelmente intenso de um 
fragmento que é quimicamente semelhante ao fragmento 
do analito que está sendo medido. 


11 Para uma monografia sobre espectrometria de massa quantitativa, veja 
B. J. Millard, Qi/antirarive Mass Spectrometry. London: Heyden. 1978. 
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Hm instrumentos de baixa resolução, dificilmente é pos¬ 
sível localizar-se picos que são únicos para cada componen¬ 
te de uma mistura. Nessa situação, ainda é possível comple¬ 
tar-se uma análise coletando-se dados de intensidade em al¬ 
guns valores de m/z que igualam ou excedem o número de 
componentes da amostra. Equações simultâneas são então 
desenvolvidas para relacionar a intensidade de cada valor 
de m/z com a contribuição dada por cada componente para 
esta intensidade. A resolução dessas equações fornece então 
a informação quantitativa desejada. Esse procedimento é 
análogo ao método descrito na Seção 14D-2 para a determi¬ 
nação espectrofotométríca de componentes de misturas que 
têm espectros de absorção superpostos na região do ultra¬ 
violeta/visível. 

Precisão e Exatidão 

A precisão de medidas de espectrometria de massa pelo 
método que acabamos de descrever parece variar no inter¬ 
valo de 2 a 10% relativo. A exatidão analítica varia conside¬ 
ravelmente, dependendo da complexidade da mistura que 
está sendo analisada e da natureza dos seus componentes. 
Para misturas de hidrocarbonetos gasosos contendo de 5 a 
10 componentes, erros absolutos de 0,2 a 0,8 em porcenta¬ 
gem molar parecem ser típicos. 

Aplicações 

A literatura existente que trata de aplicações quantitativas 
diretas da espectrometria de massa é tão extensa que torna- 
se difícil resumi-la. A listagem de aplicações típicas organi¬ 


zada por Melpolder e Brown 32 demonstra claramente a ver¬ 
satilidade do método. Por exemplo, algumas misturas que 
podem ser analisadas sem aquecimento da amostra incluem 
gás natural; hidrocarbonetos de C 3 a Cs; hidrocarbonetos 
saturados de Cg a Cg; cloretos e iodetos de Cj a C 4 ; fluoro- 
carbonetos, tiofenos, poluentes atmosféricos, gases de esca- 
pamento e muitas outras. Usando-se temperaturas mais al¬ 
tas, métodos analíticos bem-sucedidos foram relatados para 
alcoóis de C]s a C 27 , ácidos e ésteres aromáticos, esteróides, 
polifenílos Ouorados, amidas aljfáticas, derivados halogena- 
dos de aromáticos e nitrilas aromáticas. 

A espectrometria de massa tem sido usada também pa¬ 
ra a caracterização e análise de materiais poliméricos de al¬ 
ta massa molecular. Nessa aplicação, a amostra é primeira- 
mente pirolisada; os produtos voláteis são, então, introduzi¬ 
dos no espectrômetro para exame, Aiternativamente, 0 
aquecimento pode ser realizado na sonda de um sistema de 
entrada direta. Alguns polímeros dão essencialmente um 
único fragmento: por exemplo, isopreno na borracha natu¬ 
ral, estireno no poliestireno, etileno no polietileno e 
CF 2 —CFCI no Kel-F. Outros polímeros dão dois ou mais 
produtos, que dependem em quantidade e espécie da tem¬ 
peratura de pirólise. Estudos de efeitos de temperatura po¬ 
dem dar informações sobre as estabilidades das várias liga¬ 
ções, bem como a distribuição aproximada de massa mole¬ 
cular. 


W Ve J a E W. Melpolder and R. A. Brown. in Trealisc on Analytica! Che- 
mistry, I. M. Kohhoff and P. J. Elving. Eds., Part í. Vol. 4. p. 2047, New York: 
Interscience, 1963. 
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20F QUESTÕES E PROBLEMAS 

20-1 Em que diferem as fontes gasosa e de dessorção? Quais são as vantagens de cada uma? 

20-2 Em que diferem os espectros de fontes de íons por impacto de elétrons, ionização por campo e ionização química? 

20-3 Descreva as fontes de ionização por campo gasosa e de dessorção por ionização por campo, 

20-4 A figura a seguir é um diagrama simplificado de uma fonte de ionização por impacto de elétrons disponível comercialmente 

(a) Que potencial deve ser aplicado entre o filamento e 0 coletor para que os elétrons que interagem com as moléculas no pon¬ 
to marcado SS (locai da amostra) tenham 70 eV de energia cinética? 

(b) O que acontecerá a uma molécula que se difunde na direção do filamento e é ionizada no ponto PI 


Placas de repulsüo 




Placas de aceleração 
e fenda 


2°-5 Um instrumento de setor magnético foi operado com uma tensão de aceleração de 3,00 x 10* V; foi necessário um campo de 0 126 
T para focalizar o fon CHJ no detector. 


} 

) 
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(a) Que intervalo de intensidades de campo seria necessário para varrer o intervalo de massas entre 16 e 250, para íons mono- 
carregados.se a tensão de aceleração for mantida constante?* 

(b) Que intervalo de tensões de aceleração seria necessário para varrer o intervalo de massas entre 16 e 250, para íons monocar- 
regados, se o campo for mantido constante? 

20-6 Calcutc a tensão de aceleração necessária para dirigir íons monocarregados de massa 10.000 por um instrumento que é idêntico 
ao descrito no Exemplo 20-2. 

20-7 A tensão de aceieração dos íons em um dado espectrômetro de massa quadripolar é 5,00 V. Quanto tempo levará para um íon de 
benzeno monocarregado percorrer o intervalo correspondente a uma distância de 15,0 cm do conjunto de barras? 

20-8 Na Seção llB-2,foi feita uma discussão qualitativa, descrevendo como um íon positivo se comportaria no plano xz (plano do po¬ 
tencial positivo cc) de um filtro de massa quadripolar. Construa um argumento semelhante para o comportamento de íons posi¬ 
tivos no plano yz (plano de potencial negativo cc). 

20-9 Por que os espectrômetros de massa de dupla focalização fornecem picos mais estreitos e resoluções maiores? 

20-10 Caicule a resolução necessária para resolver os picos de: 

(a) CH 2 N* (PM = 28,0187) e N 2 (PM * 28.0061) 

(b) C2H4 (PM = 28,0313)e CO* (PM = 27,9949) 

(c) C 3 H 7 N 3 (PM = 85,0641) e C 5 H 9 O* (PM = 85,0653) 

(d) ,l 6 Sn* (PA = 115,90219) e “W (PA = 232,03800) 

20-11 Calcule a razão entre as alturas dos picos (M + 2)* e M* para (a) C|oH<;Br 2 , (b) Csf^ClBr e (c) QH 4 CI 2 . 

20-12 (a) Projete um circuito de um amplificador operacional (veja Capítulo 3) que seja compatível com 0 detector de copo de Fara- 
day ilustrado na Figura 11-4; este circuito deve fornecer um ganho em tensão de 100. 

(b) Projete um segundo circuito de amplificador operacional que monitore corrente em vez de tensão; este circuito deve forne¬ 
cer uma tensão de saída igual à tensão do circuito da parte (a). 

20-13 Em um espectrômetro de massa de setor magnético (focalização simples), seria razoável em certas circunstâncias monitorar-se 
um valor de m/z, depois monitorar-se um segundo m/z c repetir-se esse padrão de modo cíclico. O chaveamemo rápido entre duas 
tensões de aceleração, mantendo-se todas as demais condições constantes, é chamado de coincidência de picos. 

(a) Deduza uma expressão gera! que relacione a razão entre as tensões de aceieração e a razão dos valores de m/z corresponden¬ 
tes. 

(b) Use essa equação para calcular a m/z de um pico desconhecido.se a m/z do composto usado como padrão for 69,00 e a razão 
Fdesconhecidc/Fpadrãp for 0,965035. 

(c) Baseando-se na resposta da parte (b) e na suposição que a espécie desconhecida seja um composto orgânico com massa mo¬ 
lecular de 143, tire algumas conclusões sobre a resposta da parte (b) e sobre o composto. 

20-14 Se desejamos medir a massa aproximada de um fon sem usar um padrão, isso pode ser feito por meio da seguinte variante do mé¬ 
todo de coincidência de picos descrito no Problema 20-13. A técnica de coincidência de picos é usada para se fazer com que os 
íons P* e (P +1)* atinjam alternadamente o detector. Supõe-se que a diferença de massas entre P* e (P + 1 )* seja devido a um úni¬ 
co ,J C. 

(a) Suponha que todos os íons sejam monocarregados; deduza uma reiação entre a tensão de aceieração F(P+1)/F(P) e a massa 
deP\ 

(b) Se V(P+1)/K(P) = 0,987753, calcular a massa do íon P*. 
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20-15 Identifique os íons responsáveis pelos picos no espectro de massa mostrado na Figura 20-19b. 
20-16 Identifique os íons responsáveis pelos quatro picos com massas maiores que M* na Figura 20-4a. 
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Caracterização de Superfícies por 
Espectroscopia e Micmscúpia 


2iB métodos espectroscôpicos para 

SUPERFÍCIES 

A composição química da superfície de um sólido difere, 
com freqíiência signíficativamente, daquela do interior ou 
volume total do sólido. Neste texto, até agora, focalizamos 
métodos analíticos que fornecem informações apenas sobre 
a composição do volume total dos sólidos. Em certas áreas 
da ciência e engenharia, no entanto, a composição química 
da camada superficial de um sólido é de importância muito 
maior que a composição do volume total do material. 

Os métodos espectroscôpicos de superfície fornecem 
informação química , tanto qualitativa como quantitativa, 
sobre a composição da camada superficial de um sólido, ten¬ 
do de alguns a dezenas de ângstrons de espessura. Nesta se¬ 
ção, descreveremos cinco dentre as técnicas espectroscópí- 
cas mais usadas.’ 

21B-1 Técnica Geral em Espectroscopia de 
Superfícies 


Vindo da fonte Para o espcctrômetro 

Feixe /Feixe 

primário \ / secundário 


Amostra 

Figura 21-1 Esquema geral para a espectrometria de superfícies. 
Os feixes podem ser de fótons, elétrons ou íons. 


Métodos Espectroscôpicos para Superfícies 

Hercules e Hercules listaram cerca de duas dúzias de técni¬ 
cas espectroscópicas para superfícies que foram desenvolvi¬ 
das nas últimas quatro décadas e as classificaram baseando- 
se nas naturezas dos feixes primário e secundário. 2 Seis das 
mais usadas dentre esses métodos espectroscôpicos, as quais 
descreveremos nesta seção, estão listadas na Tabela 21-1. 3 


4 

I iL, superfície de um sólido em contato com uma fase lí¬ 
quida ou gasosa normalmente difere substancialmente do in¬ 
terior do sólido, tanto em composição química como em pro¬ 
priedades físicas. A caracterização dessas propriedades de 
superfície frequentemente é de importância vital em muitos 
campos, incluindo catálise heterogênea, tecnologia de fdmes 
finos de semicondutores, mecanismos de corrosão e adesão, 
atividade de superfícies metálicas, propriedades de fragiliza¬ 
ção e estudos de comportamento e de funções de membranas 
biológicas. Este capítulo trata da caracterização de superfí¬ 
cies sólidas por métodos de espectroscopia e de microscopia. 

21A INTRODUÇÃO AO ESTUDO DE 
SUPERFÍCIES 

Antes de considerarmos como as superfícies podem ser ca¬ 
racterizadas, precisamos definir o que constitui a superfície 
de um sólido que está em contato com uma segunda fase ga¬ 
sosa ou líquida, 

21A-1 Definição de Superfície Sólida 

Vamos considerar uma superfície como uma camada divisó¬ 
ria entre um sólido e vácuo, gás ou líquido. Geralmente, 
pensamos na superfície como a parte do sólido que difere 
em composição da composição média do volume total do 
sólido. Por esta definição, a superfície compreende não ape¬ 
nas a camada externa de átomos ou moléculas de um sólido, 
mas também uma camada de transição com composição 
não-uniforme que varia continuamente entre a da camada 
externa e a do volume interno. Assim, uma superfície pode 
ter uma profundidade de algumas a várias dezenas de cama¬ 
das atômicas. Normaimente, no entanto, a diferença de com¬ 


posição da camada superficial não afeta de modo significa¬ 
tivo a composição média do volume total, porque a camada 
superficial geralmente é uma fração minúscula do sólido to¬ 
tal. De um ponto de vista prático, parece-nos melhor adotar 
uma definição operacional de uma superfície como o volu¬ 
me do sólido que uma técnica de medida específica conse¬ 
gue amostrar. Esta definição reconhece o fato de que, se vá¬ 
rias técnicas de superfície forem empregadas, o químico po¬ 
de, na verdade, estar amostrando diferentes superfícies e 
pode obter resultados diferentes, embora úteis. 

2IA-2 Tipos de Medidas de Superfície 

Durante o último século, uma ampla variedade de métodos 
foi desenvolvida para caracterizar superfícies. Os métodos 
clássicos, que ainda são importantes, fornecem muita infor¬ 
mação sobre a natureza física das superfícies, mas pouca so¬ 
bre a sua natureza química. Esses métodos envolvem a ob¬ 
tenção de imagens ópticas e de microscopia eletrônica das 
superfícies, bem como medidas de isotermas de adsorção, 
áreas das superfícies, rugosidades das superfícies, tamanhos 
de poros e refletividade. Os métodos espectroscôpicos de 
superfície começaram a aparecer nos anos 1950. Tais méto¬ 
dos fornecem informações sobre a natureza química das su¬ 
perfícies. 

Este capítulo está dividido em duas partes principais. A 
primeira (Seção 21B) trata dos métodos espectroscôpicos 
de identificação de espécies constituintes da superfície de 
sólidos e de determinação de suas concentrações. As duas 
seções seguintes (Seção 21C e Seção 21D) descrevem méto¬ 
dos modernos de microscopia para fazer imagens de super¬ 
fícies e determinar suas características morfológicas, ou físi¬ 
cas. 


A Figura 21-1 ilustra o modo geral como um exame espec- 
troscópico de uma superfície é realizado. A amostra sólida é 
irradiada com um feixe primário constituído de fótons, elé¬ 
trons, íons ou moléculas neutras. O impacto desse feixe so¬ 
bre a superfície provoca a formação de um feixe secundário, 
também consistindo de fótons, elétrons, moléculas ou íons 
da superfície do sólido. Note que o tipo de partícula que 
constitui o feixe primário não é necessariamente o mesmo 
que a partícula do feixe secundário. O feixe secundário, que 
resulta de espalhamento, remoção (sputteringfi m inglês) ou 
emissão, é então estudado por uma série de métodos espec- 
troscópicos. 

• Os métodos de superfície mais efetivos são aqueles nos 
quais o feixe primário, o feixe secundário ou ambos são 
constituídos de elétrons, íons ou moléculas e não fótons, 
porque essa limitação assegura que as medidas estão restri¬ 
tas à superfície de uma amostra e não ao seu volume total. 
Por exemplo, a penetração máxima de um feixe de elétrons 
ou íons de 1 keV é de aproximadamente 25 Â, enquanto a 
profundidade de penetração de um feixe de fótons da mes¬ 
ma energia é cerca de 10 4 Â. Assim, em métodos que envol¬ 
vem dois feixes de fótons, como fluorescência de raios X, 
Raman ressonante ou espectroscopia de reflexão no infra¬ 
vermelho, uma precaução considerável precisa ser tomada 
para se limitar as medidas a uma camada superficial. Embo¬ 
ra o estudo de superfícies por esses métodos seja possível, 
evitar-se a interferência do volume total é frequentemente 
problemático. Não consideraremos aqui métodos baseados 
em dois feixes de fótons. 


1 Para uma descrição detalhada de várias técnicas espectroscópicas, veja 
Spearoscopy of Sitrfaces, R. G. H. Clark and R. E. Hester, Eds. New York: 
W.ley, 


Amostragem de Superfícies 

In de pendentemente do tipo de método espectroscópico de 
superfície que estiver sendo empregado, três tipos de méto¬ 
dos de amostragem são usados. O primeiro envolve a focali- 
zação do feixe primário em uma pequena área da amostra e 
a observação do feixe secundário. Freqüen temente, o local é 
escolhido visualmente com um microscópio óptico. O se¬ 
gundo método envolve o mapeamento da superfície, no 
qual uma região da superfície é varrida movendo-se o feixe 
primário através da mesma com um padrão de rastreamento 
empregando-se incrementos medidos e observando-se as 
mudanças resultantes do feixe secundário. O mapeamento 
pode ser linear ou bidimensional. A terceira técnica é a de¬ 
terminação de um perfil de profundidade. Aqui, um feixe de 
íons proveniente de um canhão de íons é usado para cavar 
um buraco na superfície, por sputtering. Durante esse pro¬ 
cesso, um feixe primário mais fino é usado para produzir um 
feixe secundário proveniente do centro do buraco, o que 
fornece dados analíticos sobre a composição superficial em 
função da profundidade. 

Contaminação Superficial 

Um problema frequentemente encontrado em análises de 
superfícies é a contaminação da superfície sob análise por 
adsorção de componentes da atmosfera, como oxigênio, 
água ou dióxido de carbono. Mesmo sob vácuo, esse tipo de 
contaminação acontece em tempo relativamente curto. Por 
exemplo, a uma pressão de 1G" 6 torr, observou-se que uma 
superfície limpa fica recoberta por uma monocamada de 


: D. M. Hercules anci S. H. Hercules. / Client, Edite.. 1984. 61, 403. 

9 Para a revisão de alguns dos métodos mais importantes, veja D. M. Her¬ 
cules, Anal. Client., 1986, 38, 1177A; D. M. Hercules and S. H. Hercules../. 
Chem. Educ, 1984, 61, 403.483,592. 
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TABELA 21-1 Alguns Tipos Comuns de Métodos Espectroscópicos para a Análise de Superfícies 


Método e Acrônimo Comum 

Feixe primário 

Feixe secundário 

Espectroscopia Fotoeletrônica de Raios X (XPS), ou 
Espectroscopia Eletrônica para Análise Química (ESCA) 

Fótons de raios X 

Elétrons 

Espectroscopia Eletrônica Auger (AES) 

Elétrons, ou fótons 
de raios X 

Elétrons 

Espectroscopia Fotoeletrônica Ultravioleta (UPS) 

Fótons ÜV 

Elétrons 

Espectroscopia de Massa de fons Secundários (SIMS) 

fons 

íons 

Espectroscopia de Massa com Sonda Laser (LMMS) 

Fótons 

íons 

Microssonda Eletrônica (EM) 

Elétrons 

Fótons dc raios X 


moléculas do gás em apenas 3 s. A IO -8 íorr.o recobrimento 
ocorre em cerca de 1 h. A IO " 10 torr, 10 h são necessárias . 4 
Como conseqüência dos problemas de adsorção, é preciso 
tomar providências para se limpar a superfície da amostra, 
o que normalmente é feito dentro da câmara usada para ir¬ 
radiá-la. A limpeza pode envolver aquecimento da amostra 
à alta temperatura, impactp de íons de gás inerte de um ca¬ 
nhão eletrônico, raspagem mecânica ou polimento da amos¬ 
tra com um abrasivo, banho ultra-sônico da amostra em vá¬ 
rios solventes e banho da amostra em atmosfera redutora 
para remover óxidos. 

Além da contaminação atmosférica, devemos conside¬ 
rar que o próprio feixe primário pode alterar a superfície, 
enquanto a medida é processada. Os danos causados pelo 
feixe primário dependem dos momentos das partículas do 
feixe primário; assim, dentre os feixes listados na Tabela 21- 
1 , os íons são os mais danosos e fótons os menos. 

21B-2 Espectroscopia Eletrônica 

Os primeiros três métodos listados na Tabela 21-1 estão ba¬ 
seados na análise de elétrons emitidos, produzidos por vá¬ 
rios feixes incidentes. Aqui, o sinal do analito consiste de um 
feixe de elétrons em vez de fótons. As medidas espectromé- 
tricas então consistem na determinação da potência deste 
feixe em função da energia (ou freqüência hv) dos elétrons. 
Esse tipo de espectroscopia é chamado espectroscopia ele- 
irônica. 

Embora os princípios básicos da espectroscopia eletrô¬ 
nica tenham sido bem-compreendidos há um século atrás, a 
aplicação generalizada dessa técnica a problemas químicos 
não aconteceu até recentemente. Um fator importante que 
inibiu os estudos neste campo foi a falta da tecnologia de 
engenharia necessária para se realizar medidas espectrais 
de alta resolução em elétrons com energias variando de al¬ 
guns décimos até vários milhares de elétron-volts. No finai 
dos anos 1960,essa tecnologia havia sido desenvolvida e es- 
pectrômetros eletrônicos comerciais começaram a aparecer 
no mercado. Assim, ocorreu um crescimento explosivo de 
publicações devotadas à espectroscopia eletrônica . 5 

4 D. M. Hercules and S. H. Hercules, / CA em. Eriuc.. 1984, 6). 403 


No estudo de superfícies, são encontrados três tipos de | 
espectroscopia eletrônica. O tipo mais comum, baseado na 1 
irradiação da superfície da amostra com radiação de raios X ] 
monocromática, é chamado de espectroscopia fotoeleirônica j 

de raios X (XPS - X-ray photoelectron spectroscopy). Essa 
técnica também é chamada de espectroscopia eletrônica pa¬ 
ra análise química (em i nglês, ESCA - eleciron spectroscopy \ 

for Chemical analysis). Muito do material neste capítulo é 
dedicado à XPS. O segundo tipo de espectroscopia eletrôni- i 
ca é a espectroscopia eletrônica A uger (em i nglês A ES -Au- I 
ger electron spectroscopy). Mais comumente, os espectros 
Auger são excitados por um feixe de elétrons, embora raios ! 
X sejam também usados. A espectroscopia Auger é discuti- \ 

da na Seção 21B-4. O terceiro tipo de espectroscopia j 

eletrônica é a espectroscopia fotoeleirônica ultravioleta (em i 
inglês UPS - ultraviolet photoelectron spectroscopy). Aqui, ' 
um feixe monocromático de radiação ultravioleta causa a i 
ejeção de elétrons do analito. Este tipo de espectroscopia j 
eletrônica não é tão comum como os outros dois e não ire- í 
mos discuti-lo em profundidade. 

A espectroscopia eletrônica é uma ferramenta podero¬ 
sa para a identificação de todos os elementos da tabela pe¬ 
riódica, com exceção de hidrogênio e hélio. Mais importan- j 
te ainda, o método permite a determinação do estado de j 
oxidação de um elemento e o tipo de- espécie a qual ele está 
ligado. Finaimente, a técnica fornece informações úteis so- j 
bre as estruturas eletrônicas de moléculas. i 

A espectroscopia eletrônica tem sido aplicada com su* j 
cesso a gases e sólidos e, mais recentemente, a soluções e lí- 
quidos. Devido ao pequeno poder de penetração dos elé- :j| 
trons, no entanto, esse método fornece informações sobre j 
sólidos que está restrita apenas a uma camada superficial ,:j 
com poucas camadas atômicas de espessura (20 a 50 Á). J 
Normalmente, a composição dessas camadas é significativa- ' 

5 Referências que incluem Electron Spectroscopy: Theory. Techniqnes. and i 
Applications, 4 Vols, C. R. Brundie and A, D. Baker. Eds. New York: Aca- ' 
demic Press, 1977-81; P. K. Ghosh. Imroduction to Photoelectron Spcctros• ) 

copy. New York: Wüey, 1983; Practical Snrface Analysis by Auger and X- 
Ray Photoelectron Spectroscopy, D. Briggs and M. P. Seah, Eds. New York: 

Wüey, 1983: G. M arga ri! on do an d J. E. Rowe, jn Trcatise on Anaiy tical Che- 
mistry, 2nd ed., P. J. Elving, E. J, Meehan, and I. M. Kolihoff. Eds.. Pari I. 

Vo!. 8. Chapter 17. New York: Wüey. 1986. 
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mente diferente da composição média da amostra toda. De 
fato, as aplicações mais aluais e importantes da espectrosco¬ 
pia eletrônica estão na análise qualitativa de superfícies de 
sólidos, como melais, ligas, semicondutores e catalisadores 
heterogêneos. A análise quantitativa por espectroscopia de 
elétrons tem aplicações um tanto limitadas. 

21B-3 Especíroscopia Fotoeletrônica de Raios X 

É importante enfatizar a diferença fundamental entre es¬ 
pectroscopia eletrônica (XPS e AES) e os outros tipos de 
espectroscopia que já encontramos. Na espectroscopia 
eletrônica, a energia cinética dos elétrons é registrada. O es¬ 
pectro então consiste de um gráfico de número de elétrons 
emitidos, ou potência do feixe de elétrons, em função da 
energia (ou freqüência ou comprimento de onda) dos elé¬ 
trons emitidos (ver Figura 21-2). 

Princípios da XPS 

O uso pioneiro da XPS foi feito pelo físico sueco K. Sieg- 
bahn, que depois recebeu o Prêmio Nobel pelo seu traba¬ 
lho . 6 Siegbahn escolheu denominar a técnica de espectros¬ 
copia eletrônica para análise química (ESCA) porque, em 
contraste com as duas outras espectroscopias de elétrons, a 
XPS fornece não apenas informações sobre a composição 

5 Para monografias sobre XPS, veja K. Siegbahn. et ai, ESCA:Atomic, Mo¬ 
lecular and Solid State Structitre by Means of Electron Spectroscopy. Upsa- 
!a: Oimquist and Wikselis, 1967, and XPS Applied to Free Moteadcs. Ams- 
terdam: North-Holland Publishing Co., 1969: P. K. Ghosh, Introdttction to 
Photoelectron Spectroscopy. New York: Wüey, !983;T. L. Barr, Modem 
XPS. Boca Raton: CRC Press, 3994. Para uma descrição breve da história 
da XPS, veja K. Siegbahn, Science, 1981, 217, 111. 


atômica da amostra, mas também sobre a estrutura e o esta¬ 
do de oxidação dos compostos examinados. A Figura 21-3 é 
uma representação esquemática do processo físico envolvi¬ 
do na XPS. As três linhas inferiores rotuladas de E hí Ei, e El 
representam as energias dos elétrons das camadas internas 
K e L de um átomo. As três linhas superiores representam 
alguns dos níveis de energia da camada externa ou elétrons 
de valência. Como mostrado na figura, um dos fótons de um 
feixe monocromático de raios X de energia conhecida hv 
desloca um elétron e~ de um orbital K, E h . A reação pode 
ser representada como 

A + hv ~i A + " + e" (21-1) 

onde A pode ser um átomo, uma molécula ou um íon e A +,? 
é um íon excitado eletronicamente com uma carga positiva 
maior que A. 

A energia cinética do elétron emitido £ c é medida em 
um espectrômetro de elétrons. A energia de ligação do elé¬ 
tron E b pode então ser calculada peta equação 

E h - hv- E c -w (21-2) 

Nesta equação, »v é a assim chamada função de trabalho do 
espectrômetro, um fator que corrige peio ambiente eletros¬ 
tático no qual o elétron é formado e medido. Vários méto¬ 
dos são disponíveis para se determinar o valor de w. A ener¬ 
gia de ligação de um elétron é característica do átomo e do 
orbital a partir do qual o elétron foi emitido. 

A Figura 21-2 mostra um espectro de XPS de baixa re¬ 
solução ou exploratório, consistindo de um gráfico da taxa 
de contagem de elétrons em função da energia de ligação 
E b . O analito consistia de um composto orgânico contendo 
seis elementos. Com exceção do hidrogênio, podem ser ob¬ 
servados picos bem-separados para cada um dos elementos. 
Adiciona lmente, um pico de oxigênio está presente, sugerin- 



800 700 600 SOO 400 300 200 100 cV 

Encrgio de ligação 


Figura 21-2 Espectro fotoeletrônico de raios X de difluoroditiofosfato de tetrapropilamônio. Os picos estão designados de acordo com 
os elementos e orbitais de onde os elétrons emitidos se originam. 
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Figura 21-3 Representação esquemática do processo de ESCA. 
O feixe incidente é de fótons de raios X mo noenergéticos. O feixe 
emitido é constituído de elétrons. 


do que ocorreu oxidação superficial do composto. Observe 
que, como esperado, as energias de ligação para elétrons ls 
aumentam com o número atômico devido à maior carga do 
núcleo. Note também que mais de um pico para um dado 
elemento pode ser observado; assim, tanto picos para elé¬ 
trons 2s como 2 p de enxofre e fósforo podem ser vistos. A 
alta cpntagem de fundo surge porque, associado a cada pico 
característico, existe uma cauda devido a elétrons ejetados 
que perderam parte de suas energias por colisões inelásticas 
dentro da amostra sólida. Esses elétrons têm energia cinéti¬ 
ca menor que aqueles que não foram espalhados e irão as¬ 
sim aparecer em energias cinéticas menores ou energias de 
ligação maiores (Equação 21-2). É evidente, na Figura 21-2, 
que a XPS fornece um meio de identificação qualitativa dos 
elementos presentes nas superfícies de sólidos. 

Instrumentação 

Instrumentos para espectroscopia eletrônica são oferecidos 
por talvez uma dúzia de fabricantes. Esses produtos diferem 
consideravelmente nos tipos de componentes, configura¬ 
ções e custos. Alguns são projetados para um único tipo de 
aplicação, como XPS, enquanto outros podem ser adapta¬ 
dos às espectroscopias Auger e fotoeletrônica no ultraviole¬ 
ta com a compra de acessórios adequados. Todos são caros 
(300 mil a 900 mil dólares). 7 

Os especirômetros eletrônicos são constituídos de com¬ 
ponentes cujas funções são análogas às encontradas nos ins¬ 
trumentos de espectroscopia óptica. Esses componentes in¬ 
cluem: (1) fonte; (2) suporte de amostra; (3) um analisador, 
que tem a mesma função de um monocromador; (4) detec¬ 
tor; (5) processador de sinal e apresentação de resultados. A 


7 Para uma revisão útil dos recentes desenvolvimentos na espectroscopia 
eletrônica, veja IA. Gardclla Jr., Anal Chem., 1989, 61, 589A. 
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Campo liemisíírico 



Figura 21-4 Princípio de um instrumento moderno de ESCA (HP 5950 A) usando uma fonte de raios X monocromática e um espec- 
tròmetro de campo hemisférico. 


Figura 21-4 mostra um arranjo típico desses componentes. 

Os espectrômetros de elétrons geralmente requerem siste¬ 
mas de vácuo elaborados para reduzir a pressão em todos os 
componentes para a faixa de 1Q' 5 a 10~ ! “ torr. 8 

Fontes. As fontes de raios X mais simples para espectrôme- 
íros de XPS são tubos de raios X equipados com alvos de 
magnésio ou alumínio e filtros apropriados. As linhas Kct 
desses dois elementos têm larguras de banda consideravel¬ 
mente menores (0,8 a 0,9 eV) que ás dos alvos de números 
atômicos maiores; bandas estreitas são desejáveis, uma vez 
que elas levam a resoluções melhores. 

Instrumentos de XPS reiativamente sofisticados, como 
o mostrado na Figura 21-4, usam um monocromador de cris¬ 
tal (Seção 12B-3) para produzir um feixe de raios X com j 

largura de banda de 0,3 eV. Os monocromadores eliminam j 

a radiação de fundo de Brehnmtrahlung , melhorando assim 
as relações sinal-ruído. Eles também permitem que pontos j 
muito menores da superfície sejam observados. 

Suportes de Amostra. Amostras sólidas são montadas em ! 
uma posição fixa, a mais próxima possível da fonte de fó- • 
tons ou elétrons e da fenda de entrada do espectrômetro 
(ver Figura 21-4). Para evitar a atenuação do feixe de elé¬ 
trons, o compartimento de amostra precisa ser evacuado a 
uma pressão de IO -5 torr ou menor. Freqüeníemente, no en¬ 
tanto, vácuos muito melhores (IO' 9 a 10' 10 torr) são necessá¬ 
rios para evitar a contaminação da superfície da amostra 
por substâncias, como oxigênio ou água, que com ela rea¬ 
gem ou por ela são adsorvidas. 

Amostras gasosas escoam para a região de amostra por 
uma fenda de largura apropriada resultando em uma pres¬ 
são de talvez 10' 2 torr. Pressões altas causam atenuação ex¬ 
cessiva do feixe de elétrons devido a colisões inelásticas; por >• 
outro lado, se a pressão de amostra for muito baixa, obtém- 
se sinais fracos. 

Analisadores. A maioria dos espectrômetros eletrônicos 
modernos são do tipo hemisférico no qual o feixe de elé¬ 
trons é defletido por um campo eletromagnético de forma 
tal que os elétrons desenvolvem trajetórias curvas (veja fi¬ 
gura 214). O raio de curvatura é dependente da energia ci¬ 
nética do elétron e da intensidade do campo magnético. Va- 
riando-se o campo magnético, os elétrons de energias ciné¬ 
ticas diferentes podem ser focalizados sobre o detector. 

Em geral, as pressões no analisador de um espectrôme¬ 
tro eletrônico são mantidas em ou abaixo de 10" 5 torr. 

Transdutores. A maioria dos espectrômetros eletrônicos 
modernos está baseada em multiplicadores de elétrons de 
canal de estado sólido, que consistem de tubos de vidro do¬ 
pados com chumbo ou vanádio. Quando um potencial de 
vários quiiovoits é aplicado a esses materiais, uma cascata 
ou pulsos de 10 6 a 1Ó X elétrons é produzido para cada elé¬ 
tron incidente. Os pulsos são então contados eletronicamen¬ 
te. Vários fabricantes oferecem atualmente transdutores de 


''As especificações para vários ínstrumenlos comerciais s2o apresentadas 
em D. Noble, Anal Chem.. 199S. 67. 675A. 


elétrons multicanais bidimensionais que são análogos em 
construção e aplicação aos detectores fotônicos multicanais 
descritos na Seção 7E-3. Aqui, a resolução de todos elemen¬ 
tos de um espectro eletrônico são monitorados e os dados 
armazenados em um computador para serem apresentados 
subseqüentemente em um mostrador. As vantagens de tal 
sistema são similares àquelas obtidas com transdutores fo¬ 
tônicos multicanal. 

Aplicações da XPS 

A espectroscopia eletrônica para análise química fornece 
informação qualitativa e quantitativa sobre a composição 
elementar da matéria, particularmente de superfícies sóli¬ 
das. Ela também fornece informação estrutural relevante, 9 

Análise Qualitativa. Um espectro de XPS de baixa resolu¬ 
ção e varredura ampla (freqüentemente chamado de espec¬ 
tro exploratório),como o mostrado na Figura 21-2, serve co¬ 
mo base para a determinação da composição de amostras. 
Com o uso de uma fonte K a de alumínio ou magnésio, todos 
os elementos,exceto hidrogênio e hélio, emitem elétrons in¬ 
ternos com energias de ligação características. Tipicamente 
um espectro exploratório engloba uma faixa de energia ci¬ 
nética de 250 a 1,500 eV, o que corresponde a energias de li¬ 
gação de 0 a 1.250 eV. Cada elemento na tabela periódica 


v Para revisões de aplicações de XPS (bem como de AES) veja, N. H.Tur- 
ner and J. A. Schrcifels, Ami/. Chem., 1998. 68. 309R: 1994, 66. 163R; 1992, 
H 302R; 1990, 62, 113R: 1988, 60, 377R. 


tem um ou mais níveis de energia que irão resultar no apa¬ 
recimento de picos nesta região. Em muitos casos, os picos 
são bem-resolvidos e levam à identificação positiva, uma 
vez que o elemento esteja presente em concentrações acima 
de 0,1%. Ocasionalmente, superposição de picos é encon¬ 
trada, como é o caso de ls de 0/3d de Sb ou 2s, 2 p de Al/3s, 
3 p de Cu. Normal mente, problemas devido à superposição 
espectral podem ser resolvidos investigando-se outras re¬ 
giões espectrais para encontrar picos adicionais. Freqüente¬ 
mente, picos resultantes de elétrons Auger são encontrados 
em espectros XPS (ver, por exemplo, o pico em cerca de 610 
eV na Figura 21-2), Tais picos são facilmente identificados 
comparando-se espectros produzidos por duas fontes de 
raios X (normalmeníe K„ de magnésio e alumínio). Os pi¬ 
cos Auger ficam inalterados na escala de energia cinética, 
enquanto os picos fotoelétricos são deslocados. A razão pa¬ 
ra este comportamento dos elétrons Auger ficará clara na 
Seção 21B-4. 

Deslocamentos Químicos e Estados de Oxidação. Quando 
um dos picos em um espectro exploratório é examinado em 
condições de alta resolução de energia, observa-se que a po¬ 
sição do máximo depende em pequena escala do ambiente 
químico do átomo responsável pelo pico, isto é, variações no 
número de elétrons de valência e o tipo de ligações que eles 
formam influenciam as energias de ligação dos elétrons in¬ 
ternos. O efeito do número de elétrons de valência e, por- 
tanto,do estado de oxidação é demonstrado pelos dados pa¬ 
ra vários elementos mostrados naTabela 21-2. Note que, em 
cada caso, as energias de ligação aumentam à medida que 0 
estado de oxidação fica mais positivo. Esse deslocamento 
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TABELA 21-2 Deslocamentos Químicos em Função do Estado de Oxidação 11 



“Todos os deslocamentos estão em elélron-voltó medidos em relação aos estados de oxidação indicados por (•) (reproduzido com permissão de D. M. 
Hercules, Anal. Diffffi., 1970,42,28A. Copyright 1970 American Chemical Sòcicty) 

*Tipos de elétrons dados entre parênteses, 

c O zero arbitrário para a medida é o nitrogênio da extremidade cm NaN,. 

^Nitrogênio central em NaN v 


químico pode ser explicado supondo-se que a atração do 
núcleo sobre um elétron interno diminuia com a presença 
de elétrons externos. Quando um desses elétrons é removi¬ 
do, a carga efetiva sentida peio elétron interno é aumenta¬ 
da, resultando, assim, em um aumento na energia de ligação. 

Uma das mais importantes aplicações da XPS tem sido 
na identificação dos estados de oxidação de elementos con¬ 
tidos em várias espécies de compostos inorgânicos. 

Deslocamentos Químicos e Estrutura. A Figura 21-5 ilustra 
o efeito da estrutura na posição dos picos de um elemento. 
Cada pico corresponde ao elétron lí do átomo de carbono 
localizado diretamente sobre ele na fórmula estrutural. 
Aqui, os deslocamentos nas energias de ligação podem ser 
racionalizados levando-se em conta os efeitos dos vários 
grupos funcionais na carga nuclear efetiva sentida pelo elé¬ 
tron interno ls. Por exemplo, de todos os grupos ligados, os 
átomos de flúor têm a maior capacidade de remover densi¬ 
dade eletrônica do átomo de carbono. A carga nuclear efe¬ 
tiva sentida pelo elétron lí do carbono é portanto máxima, 
assim como a energia de ligação. 

A Fígura 21-6 indica a posição dos picos de enxofre nos 
seus diferentes estados de oxidação e em vários tipos de 
compostos orgânicos. Os dados na linha de cima demons¬ 
tram ciaramente o efeito do estado de oxidação. Note tam¬ 
bém nas quatro últimas linhas que a XPS distingue entre 
dois átomos de enxofre contidos em um único íon ou molé¬ 
cula. Assim, dois picos são observados para o íon liossulfato 
(S 2 O 3 )»sugerindo estados de oxidação diferentes para os 
dois átomos de enxofre do mesmo. 

Os espectros de XPS fornecem não apenas informação 
qualitativa sobre os tipos de átomos presentes em um com¬ 
posto, mas também o número relativo de cada tipo. Assim, o 
espectro lí de nitrogênio para o azoteto de sódio (Na + NJ) é 
constituído de dois picos com áreas relativas na razão de 
2:1, correspondendo aos dois nitrogénios das extremidades 
e o nitrogênio central, respectivamente. 


É interessante apontarmos novamente que os fotoelé- 
trons produzidos em XPS são incapazes de passar por mais 
que 10 a 50 À de um sólido. Assim, as aplicações mais im¬ 
portantes da espectroscopia eletrônica e da espectroscopia 
de microssonda de raios X, ocorrem para se conseguir infor¬ 
mações sobre superfícies. Exemplos de alguns desses usos 



1.190 1.195 eV 

Energia cinética 


cV 295 290 285 

Energia de ligação 

Figura 21-5 Espectro fotoeletrónico de raios X para elétrons Is 
dos carbonos do trifluoroacetato de etila (de K. Siegbahn et al, 
ESCA: Atomic, Molecular and Soiid-State Studies by Means oi 
Electron Spectroscopy,/?. 27, Upsala.Almquist and Wiksells, 1967 ; 
com permissão) 
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160 162 164 166 168 



160 162 164 166 168 


Energia de ligação, cV 

Figura 21-6 Tabela de correlação para energias de ligação de elé¬ 
trons 2í de enxofre. Os números entre parênteses indicam o nú¬ 
mero de compostos examinados (reproduzido com permissão de 
DM. Hercules , Anal. Chem., 1970, 42(1), 35 A. Copyright 1970, 
American Chemical Society) 


incluem identificação de sítios ativos e de envenenamento 
em superfícies catalíticas, determinação de contaminantcs 
superficiais em semicondutores, análises da composição da 
pele humana e estudos de camadas superficiais de óxidos 
em metais e ligas. 

É também evidente que o método tem um potencial 
substancial na elucidação de estruturas químicas (ver Figu¬ 
ras 21-5 e 21-6); a informação obtida parece ser comparável 
à de NMR ou espectroscopia no infravermelho. Um atribu¬ 
to notável da XPS é a sua capacidade de distinguir entre di¬ 
ferentes estados de oxidação de um elemento. 

Ê interessante notarmos que a informação obtida por 
XPS deve estar também presente no sinal de absorção de 
um espectro de absorção de raios X de um composto. A 
maioria dos espectrômetros de ralos X, no entanto, não 
apresenta resolução suficiente para permitir a pronta extra¬ 
ção da informação estrutural. 

Aplicações Quantitativas. Embora vários autores tenham 
divulgado o uso de XPS para determinações quantitativas 
da composição elementar de vários materiais orgânicos e 
inorgânicos, o método não tem encontrado aplicação ampla 
para este propósito. 10 Tanto intensidades como áreas de pi¬ 
cos têm sido usadas como parâmetro analítico, com a rela- 
-Ção entre estas quantidades e a concentração sendo estabe¬ 
lecida empiricamente. Freqüentemente, padrões internos 
têm sido recomendados. Precisões relativas de 3 a 10% têm 
sido divulgadas. Para análises de sólidos e líquidos, & neces¬ 
sário supor-se que a composição da superfície da amostra 
seja igual à composição do volume total. Para muitas aplica¬ 
ções, essa suposição pode levar a erros significativos. 

10 Para uma revisão das aplicações quantitativas da XPS e espectroscopia 
Auger, veja K. W. Ncbesny, B. L. Maschhoff, and N. R. Armstrong, Anal 
Chem., 1989, 61, 469A. 


21B-4 Espectroscopia Eletrônica Auger 11 

Em contraste com a XPS, a espectroscopia eletrônica Auger 
baseia-se em um processo de duas etapas, no qual a primei¬ 
ra envolve a formação de um íon eletronicamente excitado 
A**, expondo o analito a um feixe de elétrons ou às vezes 
raios X. Com raios X, a reação é aquela mostrada na Equa¬ 
ção 21-1 ocorre; para um feixe de elétrons, a reação de exci¬ 
tação pode ser escrita como 

A + e7 -4 A + ’+eí“+eÃ (21-3) 

onde e] representa um elétron incidente proveniente da 
fonte, ej "representa o mesmo elétron após ele ter interagido 
com A e perdido parle de sua energia e e"X representa um 
elétron que foi ejetado de um dos orbitais internos de A. 

Conforme mostrado nas Figuras 21-7 a e 21-7 b, a rela¬ 
xação do íon excitado A + * pode ocorrer de dois modos: 

A + —> A ++ 4-e^ (21-4) 

ou 

A **-4 A * + hv f (21-5) 

Aqui,e a corresponde a urn elétron Auger,enquanto hvj re¬ 
presenta um fóton fluorescente. 

O processo de relaxação descrito pela Equação 21-5 po¬ 
de ser reconhecido como a fluorescência de raios X, que foi 
descrita em um capítulo anterior. Note que a energia da ra¬ 
diação fluorescente hvfé independente da energia de exci¬ 
tação. Assim, radiação policromática pode ser usada para a 
etapa de excitação. A emissão Auger, mostrada pela Equa¬ 
ção 21-4, é um processo no qual a energia liberada na rela¬ 
xação resulta na ejeção de um elétron (um elétron Auger 
e" A ) com energia cinética Note que a energia do elétron 
Auger é independente da energia do fóton ou elétron que 
criou inicialmente a vacância no nível de energia E/,. Assim, 
como na espectroscopia de fluorescência, uma fonte mo- 
noenergética não é necessária para a excitação. É esta inde¬ 
pendência dos picos Auger com relação à energia incidente 
que torna possível ao químico diferenciar entre o pico Au¬ 
ger e os picos de XPS em um espectro. 

A energia cinética do elétron Auger é a diferença entre 
a energia liberada na relaxação do íon excitado (E b - Ei) c 
a energia necessária para remover o segundo elétron do seu 
orbital (£*). Assim, 

E e *(E h -Ei)-Eé*E b -2Ei, (21-6) 

As emissões Auger são descritas em termos do tipo de 
transição de orbital envolvida na produção do elétron. Por 
exemplo, uma transição Auger KLL envolve uma remoção 
inicial de um elétron K seguida por uma transição de um 
elétron L ao orbita) K com a ejeção simultânea de um se¬ 
gundo elétron L. Outras transições comuns são LMM e 
MNN. 


11 Veja M. Thompson. M. D. Baker, A. Cbrísiíe, and J. F,Tyson. Auger Elec¬ 
tron Spectroscopy. New York: Wiley, 1985. 
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Figura 21-7 Representação esquemática da fonte de (a) emissão 
de elétrons Auger e (b) fluorescência de raios X que compete com 
a emissão Auger. 


Do mesmo modo que espectros de XPS, os espectros 
Auger consistem de uns poucos picos característicos na re¬ 
gião de 20 a 1,000 eV. A Figura 21-8 mostra espectros Auger 
típicos obtidos em duas amostras de uma liga com 70% co- 
bre/30% níquel Note que a derivada da velocidade de con¬ 
tagem em função da energia cinética do elétron ,dN(E)/dE, 
serve como ordenada. Os espectros de derivada são o pa¬ 
drão na espectroscopia Auger, para enfatizar os pequenos 
picos e reprimir o efeito da radiação de fundo dos elétrons 
espalhados, que é grande e que varia lentamente. Observe 
também que os picos são bem-separados, tornando a identi¬ 
ficação qualitativa muito fácil. 

A emissão Auger e a fluorescência de raios X (Figura 
21-7) são processos competitivos e as suas velocidades rela¬ 
tivas dependem do.mámero atômico do elemento envolvido. 
Números atômicos altos favorecem a fluorescência, enquan¬ 
to a emissão Auger predomina em átomos de números atô¬ 
micos baixos. Como conseqüência, a fluorescência de raios 
X não é um método muito sensível para a detecção de ele¬ 
mentos com números atômicos menores que aproximada¬ 
mente 10. 

As espectroscopias Auger e de fotoelétrons fornecem 
informações semelhantes sobre a composição da matéria. 
Os métodos tendem a ser complementares em vez de com¬ 
petitivos, com a espectroscopia Auger sendo, no entanto, 
mais confiável e eficiente para certas aplicações e a XPS pa¬ 
ra outras. Como mencionado anteriormente, a maioria dos 
fabricantes de instrumentos reconhece a natureza comple¬ 
mentar de Auger e XPS, tornando possível ambos os tipos 
de medida em um único instrumento. 
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Figura 21-8 Espectros eletrônicos Auger de uma liga 70% co- 
bre/30% níquel. A, apassivada por oxidação anôdica; B, não-apas- 
sivada (adaptada de G.E. McGutre et al., J. Electrochem. Soc., 
1978, 125, 1802. Reproduzida com permissão do editor, The Elec- 
trochemical Society, Inc ) 


As potencialidades particulares à espectroscopia Auger 
são a sua sensibilidade para átomos de número atômico bai¬ 
xo, efeitos de matri 2 mínimos e, acima de tudo, a sua alta re¬ 
solução espacial, o que permite um exame detalhado de su¬ 
perfícies de sólidos. A alta resolução espacial aparece por- . j 
que.o feixe primário é constituído de elétrons, os quais po- | 
dem ser melhor focalizados que os raios X. Até o presente, j 
a espectroscopia Auger não tem sido amplamente usada pa¬ 
ra fornecer os tipos de informação estrutural e de estado de j 
oxidação que foram descritas para a XPS. A análise quanti- j 
tativa por este método é difícil. 

■i 

Instrumentação S! 

A instrumentação de AES é semelhante à de XPS, exceto 
que a fonte é normalmente um canhão de elétrons em vez de 
um tubo de raios X. Um esquema do tipo mais comum de > 
canhão de elétrons está na Figura 21-9. Esta fonte consiste j 
de um filamento de tungsténio aquecido que tem normal- I 
mente cerca de 0,1 mm de diâmetro e é dobrado na forma j 
de grampo, com uma ponta em forma de V. O filamento ca- j 
iódico é mantido em um potencial de 1 a 50 kV em relação 
ao ânodo existente no canhão. Circundando o filamento há 
uma tampa feita com uma grade metálica, ou cilindro de j 
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Figura 21-9 Diagrama de blocos de uma fonte com filamento de 
tungsténio. 


Wehnelt, que tem potencial negativo em relação ao filamen¬ 
to. O efeito do campo elétrico no canhão é fazer com que os 
elétrons convirjam em um pequeno ponto chamado de cru¬ 
zamento, que tem diâmetro rí 0 - 

Cátodos construídos de barras de hexaboreto de iantâ- 
nio (LaBg) são também usados em canhões de elétrons 
quando uma fonte de maior intensidade é desejada. Esse ti¬ 
po de fonte é caro e requer um sistema de vácuo melhor pa¬ 
ra prevenir a formação de óxidos, o que causa rápida dete¬ 
rioração da eficiência da fonte. Um terceiro tipo de fonte es¬ 
tá baseado em um processo chamado emissão por campo. A 
fonte é um cátodo de tungsténio ou carbono com uma for¬ 
ma que apresenta uma ponta muito fina (100 nm ou me¬ 
nor). Quando esse tipo de cátodo é colocado em um alto po¬ 
tencial, o campo elétrico na ponta é tão intenso (> 10 7 
V/cm) que elétrons são produzidos por um “processo de tu- 
nelamento”,no qual não é necessária energia térmica para 
libertar os elétrons da barreira de potencial que normal¬ 
mente evita a sua emissão. As fontes de emissão por campo 
fornecem um feixe de elétrons que normalmente tem um 
diâmetro de cruzamento de apenas 10 nm, comparado com 
10 pm para barras de LaB 6 e 50 pm para grampos de tungs¬ 
ténio. As desvantagens desse tipo de fonte são sua fragilida¬ 
de e o fato que ela também requer um vácuo melhor do que 
uma fonte normal de filamento. 

Os canhões de elétrons produzem um feixe de elétrons 
com energias de 1 a 10 keV,o qual pode ser focalizado na 
superfície de uma amostra para estudos de elétrons Auger. 
Uma das vantagens especiais da espectroscopia Auger é a 
sua capacidade de varredura de superfícies sólidas com re¬ 
solução espacial muito alta. Normalmente, feixes de elé¬ 
trons com diâmetros que variam de 500 a 5 pm são usados 
para este propósito. Canhões produzindo feixes de aproxi¬ 
madamente 5 pm são chamados microssondas Auger e são 
usados para varreduras de superfícies sólidas com a finali¬ 


dade de detectar e determinar as composições elementares 
de não-homogeneidades. 

Aplicações da Espectroscopia Eletrónica Auger 

Análise Qualitativa de Superfícies Sólidas. Tipicamente, um 
espectro Auger é obtido bombardeando-se uma pequena 
área de uma superfície (diâmetro de 5 a 500 pm) com um 
feixe de elétrons proveniente de um canhão. Um espectro 
eletrônico derivativo, como o mostrado na Figura 21 -8,é en¬ 
tão obtido com um analisador. Uma vantagem da espectros¬ 
copia Auger em estudos de superfícies é que os elétrons Au¬ 
ger de baixa energia (20 a 1.000 eV) conseguem penetrar 
apenas algumas camadas atômicas (3 a 20 Â) do sólido. As¬ 
sim, enquanto os elétrons provenientes de canhões pene¬ 
tram a uma profundidade consideravelmente maior abaixo 
da superfície, a penas os elétrons Auger das primeiras quatro 
ou cinco camadas atômicas escapam para chegar ao analisa¬ 
dor. Consequentemente, um espectro Auger certamente re¬ 
flete a verdadeira composição da superfície de sólidos. 

Os dois espectros Auger da Figura 21-8 são de amostras 
de uma liga 70% cobre/30% níquel, que é freqüentemente 
usada para estruturas nas quais a resistência de corrosão à 
água salgada é necessária. A resistência à corrosão dessa li¬ 
ga é marcadamente aumentada por uma oxidação anódica 
preliminar em uma solução concentrada de cloreto. A Figu¬ 
ra 21-8 A é o espectro de uma superfície de liga que foi 
apassivada desse modo. O espectro B é de outra amostra da 
liga, para a qual o potencial anódico de oxidação não foi su¬ 
ficiente para causar uma apassivação significativa. Os dois 
espectros revelam ciaramente as diferenças químicas entre 
as duas amostras, o que explica a maior resistência à corro¬ 
são da primeira. Primeiramente, a razão cobre/níquel na ca¬ 
mada superficial da amostra não-apassivada & aproximada¬ 
mente igual à do volume total, enquanto que, no material 
apassivado, os picos de níquel se sobrepõem completamen¬ 
te ao pico de cobre. Mais ainda, a razão oxigêriio/níquel na 
amostra apassivada é próxima daquela de níquel anodizado 
puro, o qual também tem uma alta resistência à corrosão. 
Assim, a resistência à corrosão da liga parece resultar da 
criação de uma superfície que é principalmente constituída 
de óxido de níquel. A vantagem da liga sobre níquel puro é 
o seu custo signifícativamente menor. 

Perfis de Profundidade de Superfícies. A determinação de 
perfis de profundidade envolve a determinação da compo¬ 
sição elementar de uma superfície enquanto esta & desgas¬ 
tada (perfurada) por um feixe de íoos de argônio. Tanto 
XPS como a espectroscopia Auger podem ser usadas para a 
detecção elementar, embora a última seja a mais comum. A 
Figura 21-10 mostra de forma esquemática, como o proces¬ 
so é realizado com uma mícrossonda Auger altamente foca¬ 
lizada; o diâmetro do feixe da mícrossonda é de cerca de 5 
pm. Os feixes da mícrossonda e de perfuração são operados 
simultaneamente,sendo a intensidade de um ou mais picos 
Auger registrada em função do tempo. Uma vez que a velo¬ 
cidade de desgaste está relacionada ao tempo, um perfil de 
profundidade da composição elementar é obtido. Tal infor- 
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Figura 21-10 Representação esquemática do uso simultâneo de 
perfuração por íons e espectroscopia Auger para determinação de 
perfis de profundidade (coriesia de Physical Electronics Industries, 
Inc., Eden Prairie, MN) 


mação é de importância vital em uma variedade de estudos, 
tais como química de corrosão, comportamento de catalisa¬ 
dores e propriedades de junções de semicondutores. 

A Figura 21-11 dá um perfil de profundidade da liga co¬ 
bre/níquel descrito na seção anterior (Figura 2] -8). Aqui, a 
razão das intensidades dos picos de cobre e níquel é regis¬ 
trada em função do tempo de perfuração. A curva A é o per¬ 
fil da amostra que foi apassivada por oxidação anódica. 
Nesta amostra, a razão cobre/níque! é essencialmente zero 
nos dez primeiros minutos de perfuração, o que correspon¬ 
de a uma profundidade de cerca de 500 Â. A razão, então, 
cresce e se aproxima daquela de uma amostra da liga que 
foi limpa quimicamente, de modo que a sua composição su¬ 
perficial é aproximadamente a do volume total da amostra 


(curva C). O perfil para a amostra não-apassivada (curva B ) 
lembra o da amostra quimicamente limpa, embora seja vis¬ 
ta alguma evidência de um recobrimento de óxido de ní¬ 
quel. 

Varredura Linear. Varreduras lineares são usadas para ca¬ 
racterizar a composição da superfície de sólidos em função 
da distância ao longo de uma linha de 100 pm ou mais. Para 
esse propósito, usa-se uma microssonda Auger que produz 
um feixe que pode ser movido ao longo de uma superfície 
com um padrão reprodutível. A Figura 21-12 mostra varre¬ 
duras lineares de uma superfície de um dispositivo semicon¬ 
dutor, Na figura superior, a amplitude relativa de um pico 
de oxigênio está registrada em função da distância ao longo 
de uma linha; a figura inferior é a mesma varredura, com o 
analisador ajustado para um pico de ouro. 

I 

j 

21B-5 Espectromefria de Massa de íons Secundários 

A espectrometria de massa de íons secundários (SIMS - se- j 
condary-ion mass spectromeiry) é o método de espectrome- ! 
tria de massa de superfícies mais desenvolvido,com vários 
fabricantes oferecendo instrumentos para esta técnica. A 
SIMS mostrou-se étil para a determinação de composições 
tanto atômicas como moleculares de superfícies sólidas. 12 

Dois tipos de instrumentos são encontrados: analisado¬ 
res de massa de íons secundários e analisadores de micros- i 

sonda. Ambos estão baseados no bombardeamento da su- j 
perfície da amostra com um feixe de íons, como Ar + , Gs\ ! 

!J A. Benninghoven, F. G. Rudenauer. and H. W. Wcrner, Secondary loi: l 

Mass Spectromeiry: Basic Concepts, Instrumental Aspects. and Applications 5 

and Trends. New York: Wiley, 5987; W. H. Christie, Anal. Client 1981 53 
1240A. i 



Figura 21-11 Perfis Auger de perfuração das ligas cobre/níque) mostradas na Figura 21-8: A, amostra apassivada: B, amostra não-apas- 
sivacta; C amostra quimicamente limpa representando a composição do volume tota! do material, (adaptada de C.E McCidre et al., J. 
Electrochem. Soc., 1978, 125, 1802. Reproduzido com permissão do editor, The Electrochemical Society, Inc ) 
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Distância linear 


Figura 21-12 tunelamentos lineares Auger de oxigênio (acima) e 
ouro (abaixo) obtidas em uma superfície de um dispositivo semi¬ 
condutor (cortesia de Physical Electronics Industries, Inc., Eden 
Prairie, MN) 


N 2 + ou C> 2 + , de 5 a 20 keV. O feixe de íons é originado em 
um canhão de íons , no qual os átomos ou moléculas gasosos 
são ionizados por uma fonte de impacto de elétrons. Os íons 
positivos são então acelerados pela aplicação de um alto po¬ 
tencial cc. O impacto desses íons primários provoca a remo¬ 
ção da camada superficial de átomos da amostra, principal¬ 
mente como átomos neutros. Uma pequena fração, no en¬ 
tanto, forma íons secundários positivos ou negativos que são 
dirigidos a um espectrômetro para análise de massa. 

Nos analisadores de massa de íons secundários, que ser¬ 
vem para análise geral de superfícies e para fazer perfis em 
profundidade, o diâmetro do feixe de íons primário varia de 
0,3 a 5 mm. Espectrômetros de dupla focalização, focaliza - 
Çâo simples, tempo de vôo e quadripolares são usados para 
a determinação de massa. Esses espectrômetros fornecem 
informações qualitativas e quantitativas sobre todos os isó¬ 
topos (de hidrogênio até urânio) presentes em uma superfí¬ 
cie. Sensibilidades de IO' 15 g ou melhores são típicas. Moni¬ 
torando-se picos de um ou poucos isótopos em função do 
tempo, podem ser obtidos perfis de concentração com reso¬ 
lução de profundidade de 50 a 100 Á. 


Os analisadores de microssondas de íons são instrumen¬ 
tos mais sofisticados (e mais caros) que estão baseados em 
um feixe focalizado de íons primários com diâmetro de 1 a 2 
pm. Esse feixe pode ser movido ao longo de uma superfície 
em cerca de 300 pm nas direções x e y. Um microscópio é 
usado para permitir um ajuste visual da posição do feixe. A 
análise de massa é feita com um espectrômetro de dupla fo- 
caiização. Em alguns instrumentos, o feixe de íons primário 
passa por um espectrômetro de massa de baixa resolução 
adicional, de modo que apenas um tipo de íon primário 
bombardeia a superfície. A versão de microssonda de íons 
da SIMS permite estudos detalhados de superfícies sólidas. 

21B-6 Espectrometria de Massa de Microssonda 
Laser 

Espectrômetros de massa de microssonda laser comerciais 
estão atualmente disponíveis para o estudo de superfícies 
sólidas. Ionização e volatilízação são realizadas com um la¬ 
ser Nd:YAG pulsado, o qual, após quadruplicação de fre¬ 
quência, fornece um ponto com diâmetro de 0,5 pm de ra¬ 
diação de 266 nm. A densidade de radiação nesse ponto é de 
10 to a 10 13 W/cm 2 . A potência do feixe pode ser atenuada 
até 1 % por meio de um filtro óptico de 25 etapas. Um feixe, 
colinear ao feixe de ionização, de um segundo laser de baixa 
potência de He/Ne (X - 633 nm) serve como iluminação, de 
modo que a área a ser analisada pode se escolhida visual¬ 
mente. O instrumento tem uma sensibilidade extremamen¬ 
te alta (até IO' 20 g), é aplicável a amostras inorgânicas ou or¬ 
gânicas (incluindo biológicas), tem resolução espacial de 
cerca de 1 pm e produz dados em alta velocidade. Algumas 
aplicações típicas desse instrumento incluem a determina¬ 
ção da razão de concentrações Na/K em fibras nervosas de 
rãs, determinação da distribuição de cálcio em retinas, clas¬ 
sificação de poeiras de amianto e carvão em minas, determi¬ 
nação da distribuição de flilor em tecido dental duro, análi¬ 
se de aminoácidos e estudo de superfície de polímeros. 13 

2IB-7 Microssonda Eletrônica 

No método que emprega a microssonda eletrônica, a emis¬ 
são de raios X é estimulada na superfície da amostra por um 
feixe fino e focalizado de elétrons. A emissão de raios X re¬ 
sultante é detectada e analisada por um espectrômetro dis¬ 
persivo de comprimento de onda ou de energia. 14 


,:t Para detalhes adicionais, veja L. Van Vaeck and R. Gijbels. Fresenius. J. 
Anal. Client,, 3990, 337, 743.755; E. Denoycr, R. Van Gríeken. F. Adams, 
and D. F. S. Natusch, Anal. Cheni., 1982, 54, 26A. 280A; R. J. Cotter. Anal. 
Citem., 1984, 56, 485A. 

14 Para uma discussão detalhada sobre este método, veja L. S. Bírks, Elec¬ 
tron Prohe Microanalysis, 2nd ed. New York: Wiicy-Interscience. 197!; K. 
F. J, Heinrtch, Electron Beam X-Ray Microanalysis. New York: Van Nos* 
trand, 1983. Para uma revisão recente do uso da microssonda de tuneia- 
meoto de eiétrons para análise eSememar de superfícies, veja D. E. New- 
burye/fl/.. Anal. Chem., 1990 .62. 5559A. 1245A. 
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•' Instrumentos 

A Figura 21-13 mostra um esquema de um sistema de mi- 
crossonda eletrônica. O instrumento usa três feixes de ra¬ 
diação integrados, ou seja, elétrons, luz e raios X. Adiciona i- 
mente, necessita-se de um sistema de vácuo para fornecer 
uma pressão menor que 10" 5 íorr e um espectrômetro de 
raios X dispersivo em comprimento de onda ou energia (um 
sistema dispersivo em comprimento de onda é mostrado na 
Figura 21-13). O feixe de elétrons é produzido por um cáto¬ 
do de tungsténio aquecido e um ânodo de aceleração (não 
mostrado). Duas lentes eletromagnéticas focalkam o feixe 
no espécime; o diâmetro do feixe situa-se entre 0,1 e 1 pm, 
Um microscópio óptico associado é usado para localizar a 
área a ser bombardeada. Finalmente, os raios X fluorescen¬ 
tes produzidos pelo feixe de elétrons são colimados, disper¬ 
sos por um monocristal e detectados por um transdutor 
preenchido a gás. É necessário um esforço considerável de 
projeto para posicionar os três sistemas, de modo que eles 
não interfiram uns com os outros. 

Além dos componentes anteriormente descritos, o su¬ 
porte do espécime é dotado de um mecanismo através do 
qual a amostra pode ser movida em duas direções perpendi¬ 
culares, bem como girada, permitindo assim a varredura da 
superfície. 

Aplicações 

A microssonda eletrônica fornece uma grande quantidade 
de informações sobre as naturezas física e química de super¬ 
fícies. Ela tem aplicações importantes em estudos de fases 



Figura 21-13 Vista esquemática de um instrumento de micros¬ 
sonda eletrônica (de D.B. Wittry , in Treatise on Analytical Che- 
inistry, LM. Kohhoffaná P.J. Elving, eds, Vol. 5, Part I, p. 3178, New 
York, Inierscience, 1964. Reproduzido com permissão de John Wi- 
ley & Sons, Inc ) 


em metalurgia e cerâmica, investigação de regiões granula¬ 
res em ligas, medida de velocidades de difusão de impurezas 
em semicondutores, determinação de espécies ocluídas em 
cristais e estudo de sítios ativos em catalisadores heterogê¬ 
neos. Em todas essas aplicações, são obtidas tanto informa¬ 
ções qualitativas como quantitativas sobre as superfícies. 

A Figura 21-14 ilustra o uso da microssonda eletrônica 
na análise de uma partícula de a-coenita (Fe 3 C) de uma ro¬ 
cha lunar. Os dados foram obtidos por varredura linear da 
partícula observada visualmente na superfície e pela medi¬ 
da da intensidade da linha de emissão característica de cada 
um dos quatro elementos. 

21C MICROSCOPIA ELETRÔNICA 

Em muitos campos de química, ciência dos materiais, geo¬ 
logia e biologia, um conhecimento detalhado da natureza 
física das superfícies de sólidos é de grande importância. O 
método clássico para se obter tal informação era por mi- 
croscopia óptica, que ainda é uma técnica importante para 
a caracterização de superfícies. A resolução da microsco- 
pia óptica é, no entanto, limitada por efeitos de difraçâo à 
ordem de grandeza do comprimento de onda da luz. 
Atualmente, informações sobre superfícies com resolução 
consideravelmente melhor são obtidas por três técnicas, a 
microscopia eletrônica (em inglês, SEM - scanning elec- 



fim 

Figura 21-14 Registro da varredura de microssonda eletrônica 
em uma superfície de uma partícula de a-coenita de uma rocha lu- • 
nar. 
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tron microscope),& microscopia de tunelamento (em inglês, 
STM - scanning tunneling microscopy) e a microscopia de 
força atômica (em inglês, AFM - atomic force microscopy). 
Os dois últimos métodos são às vezes designados coletiva¬ 
mente como microscopia de sonda (em inglês, SPM - scan¬ 
ning probe microscopy). Esta seção trata da microscopia 
eletrônica. As duas seções que se seguem são dedicadas 
aos dois métodos de microscopia de sonda. 

Para se obter uma imagem por qualquer uma dessas 
técnicas, a superfície de uma amostra sólida é varrida com 
um padrão de rastreamento com um feixe de elétrons fina- 
, mente focalizado ou com uma sonda apropriada. O rastrea¬ 
mento é um padrão de varredura semelhante ao usado em 
um tubo de raios catódicos ou televisão, no qual um feixe de 
elétrons é (1) deslocado sobre uma superfície em linha reta 
(direção x), (2) retornado à posição inicial e (3) deslocado 
1 para baixo (direção y) com um incremento padrão. Esse 
processo é repetido até que uma área desejada da superfície 
tenha sido varrida. Durante o processo de varredura, um si¬ 
nal é recebido acima da superfície (direção z) e armazena¬ 
do em um computador, no qual ele é finalmente convertido 
em imagem. 

2101 O Microscópio Eletrônico 15 

Em um microscópio eletrônico, a superfície de uma amostra 
sólida é varrida com um padrão de rastreamento com um 
feixe de elétrons energéticos. Vários tipos de sinais são pro¬ 
duzidos por uma superfície neste processo, incluindo elé- 
1 trons espalhados, secundários e Auger, fótons de fluorescên¬ 

cia de raios X e fótons de várias energias. Todos esses sinais 
têm sido usados para estudos de superfícies, mas os dois 
mais comuns são (1) elétrons espalhados e secundários, que 
i servem de base para a microscopia eletrônica de tunela¬ 
mento, e (2) emissão de raios X, que é usada na análise com 
microssonda eletrônica. 

Instrumentação 

A Figura 21-15 mostra um esquema de um instrumento 
combinado que é tanto um microscópio eletrônico como 
uma microssonda eletrônica. Note que um único canhão de 
elétrons e sistema de focalizaçâo são usados, mas que o mi¬ 
croscópio eletrônico usa um detector de elétrons, enquanto 
a microssonda usa um detector de raios X como os descritos 
na Seção 12B-4. 

..Óptica Eletrônica. O sistema de condensador magnético e 

lente objetiva mostrado na Figura 21-15 serve para reduzir 
a imagem a um ponto final na amostra de 5 a 200 nm. O sis- 


Monograftas (ralando de microscopia eletrônica incluem Goidsiein et 
aí., Scanning Electron Microscopy and X-ftny Microanatysis. New York: 
Plenuin Press, 1983; O. C. Wells et ai, Scanning Electron Microscopy. New 
York: McGraw-Hill, 1974. 


tema de lentes condensadoras,que pode consistir de uma ou 
mais lentes, é responsável pela intensidade do feixe de elé¬ 
trons que chega à lente objetiva; a lente objetiva é responsá¬ 
vel pelo tamanho do feixe de elétrons que incide na superfí¬ 
cie da amostra.Tipicamente.uma lente individual é cilindri- 
camente simétrica e tem entre 10 e 15 cm de altura. Os deta¬ 
lhes da óptica de sistemas de lentes magnéticas estão além 
do propósito deste texto. 

A varredura em um microscópio eletrônico é feito por 
dois pares de bobinas eletromagnéticas localizadas dentro 
da iente objetiva (ver Figura 2M5); um par defiete o feixe 
na direção x por sobre a amostra e o outro par o defiete na 
direção y. A varredura é controlada pela aplicação de um si¬ 
nal elétrico a um par de bobinas, de modo que o feixe de 
elétrons incida na amostra de um lado do eixo central do 
sistema de lentes. Variando-se o sinal elétrico desse par de 
bobinas (ou seja, as bobinas jt) em função do tempo, o feixe 
de elétrons é deslocado em linha reta por sobre a amostra 
retornando depois à sua posição inicial. Após o término da 
varredura linear, o outro conjunto de bobinas (bobinas y 
neste caso) é usado para defletir íigeiramente o feixe e a de¬ 
flexão do mesmo usando as bobinas * é repetida. Assim, 
movendo-se rapidamente o feixe, toda a superfície da aiíios¬ 
tra pode ser irradiada com o mesmo. Os sinais para as bobi¬ 
nas podem ser tanto analógicos como digitais. A varredura 
digital tem a vantagem de oferecer movimento e localização 
do feixe de elétrons muito reprodutíveis. O sinal da amostra 
pode ser codificado e armazenado em forma digital, junto 
com representações digitais das posições x e y do feixe. 

Os sinais usados para dirigir o feixe de elétrons nas di¬ 
reções x ey são também usados para dirigir as varreduras 
horizontal e vertical de um tubo de raios catódicos (CRT). 
A imagem da amostra é produzida usando-se a saída de um 
detector para controlar a intensidade do ponto no CRT. As¬ 
sim, esse método de varredura produz um mapa da amostra 
no qual há uma correlação de um para um entre o sinal pro¬ 
duzido em um local particular na superfície da amostra e 
um ponto correspondente na apresentação no CRT amplia¬ 
ção (M) possível na imagem de microscopia eletrônica de 
tunelamento é dada por 

M=W/w (21-7) 

onde Wé a largura da tela do CRT ewé a largura de uma li¬ 
nha de varredura individual sobre a amostra. Como W é 
constante, um aumento da ampliação é conseguido dimi¬ 
nuindo-se (V. A relação inversa entre a ampliação e a largu¬ 
ra da varredura na superfície implica em que um feixe de 
elétrons que fosse focalizado em um ponto infinitamente 
pequeno podería dar ampliação infinita. Uma série de ou¬ 
tros fatores, no entanto, limitam a ampliação possível a um 
intervalo de 10 a 100 mil vezes. 

Amostra e Suporte da Amostra. As câmaras de amostras . 
são projetadas para mudança rápida de amostras. Bombas 
de vácuo de grande capacidade são usadas para apressar a 
mudança de pressão ambiente para IO'"’ torr ou menos. O 
suporte de amostra,ou plataforma,em muitos instrumentos 
é capaz de acomodar amostras de vários centímetros de la- 
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do. Mais ainda, a plataforma pode ser movida nas direções 
rjete pode ser girada ao redor de cada eixo. Como con¬ 
sequência, as superfícies da maioria das amostras podem ser 
observadas de quase qualquer perspectiva. 

Amostras que conduzem eletricidade são as mais fáceis 
de se estudar, porque o fluxo livre de elétrons para terra mi¬ 
nimiza artefatos associados com o acúmulo de carga. Adi¬ 
cionalmente, amostras boas condutoras de eletricidade são 
também boas condutoras de calor, o que minimiza a possibi¬ 
lidade de degradação térmica. Infelizmente, a maior parte 
dos espécimes biológicos e das amostras minerais são não- 
condutores. Uma série de técnicas foi desenvolvida para se 
obter imagens de microscopia eletrônica de amostras não- 
condutoras, mas os procedimentos mais comuns envolvem o 
recobrimento da superfície com um filme metálico fino pro¬ 
duzido por bombardeio ou evaporação em vácuo. Não im¬ 
portando o método de se produzir o recobrimento condu¬ 
tor, é necessário alcançar um equilíbrio delicado entre um 
recobrimento uniforme mais fino que se possa conseguir e 
um recobrimento excessivamente grosso que obscureça os 
detalhes da superfície. 


Transdutores. Os tipos mais comuns de transdutores para 
elétrons em microscópios eletrônicos são dispositivos de 
cintilação que funcionam de modo análogo aos detectores 
de raios X de cintilação descritos na Seção 12B-4. Aqui, o 
detector consiste de um alvo de vidro dopado ou plástico 
que emite uma cascata de fótons visíveis quando atingido 
por um elétron. Os fótons são transmitidos por uma fibra 
óptica a uma válvula fotomuliiplicadora localizada fora da 
região de alto vácuo do instrumento. Ganhos típicos com 
transdutores de cintilação são de 10 3 a 10 6 . 

Os transdutores de semicondutor, que consistem de ca¬ 
madas planas de material semicondutor, são usados tam¬ 
bém na microscopia eletrônica. Quando um elétron de alta 
energia atinge o detector, pares elétron-lacuna são produzi¬ 
dos, o que resulta em maior condutividade. Ganhos de cor¬ 
rente em transdutores de semicondutor típicos são de 10 3 a 
IO 4 , mas esse tipo de dispositivo & pequeno o suficiente pa¬ 
ra ser colocado imediatamente vizinho à amostra, o que le¬ 
va a uma maior eficiência de coleta. Mais ainda, esses dispo¬ 
sitivos são de uso fácil e mais baratos que os transdutores de 
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cintilação. Em muitas ocasiões, essas vantagens mais do que 
superam o ganho menor do transdutor de semicondutor. 

Os raios X produzidos no modo de microssonda eletrô¬ 
nica são normalmente detectados e medidos com dispositi¬ 
vos de dispersão de energia, como os discutidos nas Seções 
12B-4 e 12B-5. Sistemas de dispersão de comprimento de 
onda, como os descritos na Seção 12B-3, têm sido usados 
também em análises com microssonda eletrônica. 

Interação de Feixes de Elétrons com Sólidos 

A versatilidade do microscópio eletrônico e microssonda no 
estudo de sólidos provém da ampla variedade de sinais ge¬ 
rados quando o feixe de elétrons interage com o sólido. Va¬ 
mos considerar apenas três desses sinais: elétrons retroespa- 
Ihados, elétrons secundários e emissão de raios X. As intera¬ 
ções de um sólido com um feixe de elétrons podem ser divi¬ 
didas em duas categorias: interações elásticas, que afetam a 
trajetória dos elétrons no feixe sem alterar significativamen¬ 
te as suas energias, e interações inelásiicas, que resultam na 
transferência de parte ou de toda a energia dos elétrons pa¬ 
ra o sólido. O sólido excitado então emite elétrons secundá¬ 
rios, elétrons Auger, raios X ou, às vezes, fótons de compri¬ 
mentos de onda maiores. 

Espalhamento Elástico. Quando um elétron colide eiastica- 
mente com um átomo, a direção do elétron muda, mas a sua 
velocidade não é afetada, de modo que a sua energia cinéti¬ 
ca permanece essencialmente constante. O ângulo de defle¬ 
xão para qualquer colisão é aleatório e pode variar de 0 a 
180 graus. A Figura 21-16 é uma simulação por computador 
do comportamento aleatório de 5 e 100 elétrons quando 
eles entram em um sólido em direção normal à superfície. 
Supõe-se que a energia do feixe seja 20 keV, o que é típico. 
Observe que tal feixe penetra a uma profundidade de 1,5 
fim ou mais. Alguns dos elétrons eventualmente perdem 
energia por colisões ineiásticas e permanecem dentro do só¬ 
lido; a maioria, no entanto, entra em numerosas colisões e 
como resultado eventualmente saem da superfície como 
elétrons retroespaíhados. É importante notar que o feixe de 
elétrons retroespaíhados tem um diâmetro muito maior que 
o feixe incidente, isto é, para um feixe incidente de 5 nm, o 
feixe espalhado pode ter um diâmetro de vários micrôme- 
tros. Esse é um dos fatores que limita a resolução de um mi¬ 
croscópio eletrônico. 

Produção de Elétrons Secundários. Observa-se que, quando 
a superfície de um sólido é bombardeada com um feixe de 
elétrons com energia de vários keV, elétrons com energias 
de 50 keV ou menos são emitidos da superfície junto com os 
elétrons espalhados. O número desses elétrons secundários 
é gcralmente de metade a um quinto ou menos do número 
de elétrons espalhados. Os elétrons secundários são produ¬ 
zidos como resultado de interações entre os elétrons ener¬ 
géticos do feixe e elétrons de condução fracamente ligados 
ao sólido, o que leva à ejeção de elétrons da banda de con- 



Figura 21-16 Simulação de trajetórias de elétrons mostrando o 
volume de espalhamento de elétrons de 20 keV em uma amostra 
de ferro, (a) 5 elétrons; (b) 100 elétrons (de J.l. Coldstein et a!., 
Scanning Electron Microscopy and X-Ray Microanalysis, p. 62, 
New York, Pienum Press, 1981, com permissão) 


dução com alguns poucos elétron-volts de energia. Elétrons 
secundários são produzidos em uma profundidade de ape¬ 
nas 50 a 500 À e saem em um feixe de diâmetro ligeiramen¬ 
te maior que o feixe incidente. Pode-se evitar que os elé¬ 
trons secundários cheguem ao transdutor aplicando-se um 
pequeno potencial negativo ao encapsulamento do transdu- 


Emissão de Raios X. Um terceiro produto do bombardeio 
com elétrons de um sólido são fótons de raios X. O mecanis¬ 
mo da sua formação é o mesmo descrito na Seção 12A-I- 
Tanto o espectro característico de linhas como o contínuo 
de raios X são produzidos e emitidos da superfície da amos¬ 
tra. Essa radiação serve de base para a microssonda eletrô¬ 
nica. 
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Aplicações 

A microscopia eletrônica fornece informação morfológica 
e topográfica sobre as superfícies de sólidos, necessária pa¬ 
ra se entender o comportamento de superfície?. 56 Assim, 
um exame com microscópio eletrônico é freqüentemente 
apenas o primeiro passo no estudo das propriedades da su¬ 
perfície de um sólido. A Figura 12-17 mostra diversas mi- 
crografias eletrônicas que ilustram a espécie de informação 
obtida por este método. 

21D MICROSCÓPIOS DE SONDA 

Os microscópios de sonda (SPM) são capazes de resolver 
detalhes de superfícies até o nível atômico. O primeiro 
exemplo desse tipo de microscópio, o microscópio de tune- 
lamento, foi descrito em 1982. Apenas quatro anos depois. 


16 Veja D. E. Newbury etai., Anal Chem., 1990, 62, 1159A, 1245A. 


em 1986, seus inventores, G. Binnig e H. Roher, receberam 
o Prêmio Nobei de Física por seu trabalho. Atualmente, o 
principal uso dos microscópios de sonda está na medida da 
topografia de superfícies de amostras. 

Ao contrário dos microscópios óptico e eletrônico, os 
microscópios de sonda revelam detalhes não apenas nos 
eixos laterais Jtey de uma amostra, mas também no eixo z, 
que é perpendicular à superfície. Tipicamente, a resolução 
dos microscópios de sonda é cerca de 20 Â nas direções x 
e y , mas com amostras ideais e nos melhores instrumentos 
pode chegar a 1 A. A resolução na dimensão z é geralmen¬ 
te melhor que 1 Â. Como comparação, a resolução de um 
microscópio eletrônico típico é de cerca de 50 À. 

Abordaremos os dois tipos de microscópios de sonda 
que atualmente são os mais usados e disponíveis de vá¬ 
rias fontes comerciais: o microscópio de tunelamento 
(STM) e o microscópio de força atômica (AFM). Ambos 
baseiam-se na varredura da superfície da amostra com 
um padrão de rastreamento xty com uma ponta muito fi¬ 
na que se move para cima e para baixo ao longo do eixo 
z conforme muda a topografia da superfície. Esse mo- 





Figura 21-17 Uma série de micrografias representativas com aumento e tensão de aceleração especificadas para cada imagem, {corte¬ 
sia deAMRAY, Bedford, MA) (a) Imagem de uma diatomácea (aumento = 5.000 vezes; tensão de aceleração = 10,0 kV). (b) Duas vistas 
da mesma amostra de cimento: à esquerda, a imagem de elétrons secundários; à direita, imagem de elétrons espalhados (aumento = 150 
vezes; tensão de aceleração « 20,0 kV). (c) À esquerda, imagem de parte de um circuito integrado; à direita, ampliação do retângulo as- 
smalado à esquerda (aumento = 850 vezes à esquerda, 3.340 vezes à direita; tensão de aceleração = 10,0 kV), (d) Imagem de elétrons se¬ 
cundários de parte de um componente de circuito. A linha ciara é devido a uma corrente induzida, chamada de corrente induzida por fei¬ 
xe de elétrons (EBIC). Essa corrente é induzida no dispositivo pelo feixe de elétrons da fonte (aumento = 320 vezes- tensão de acelera¬ 
ção = 10,0 kV). 
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vimento é medido e traduzido por um computador em 
uma imagem da topografia da superfície, Essa imagem 
freqüentemente mostra detalhes em escala atômica. 17 

21D-1 O Microscópio de Tuneíamento 

O microscópio de Binnig/Roher,pelo qual eles receberam o 
Prêmio Nobei, era um microscópio de tunelamento. Obser¬ 
vou-se que esse dispositivo era capaz de resolver detalhes 
em superfícies de sólidos condutores em escala atômica. 58 
Hoje, esses instrumentos estão disponíveis de vários fabri¬ 
cantes e são usados rotineiramente em centenas de labora¬ 
tórios pelo mundo. Sua maior desvantagem é a exigência 
que a superfície que está sendo examinada precisa conduzir 
eletricidade. O microscópio de força atômica, discutido na 
próxima seção,não sofre essa limitação. 

Princípio dos Microscópios de Tunelamento 

Em um microscópio de tunelamento, a superfície de uma 
amostra é varrida com um padrão de rastreamento por uma 
ponta metálica muito fina. Como mostrado esquematica¬ 
mente na Figura 21-18a, a ponta é mantida a uma distância 
constante d acima cia superfície por toda a varredura. O mo¬ 
vimento para cima e para baixo da ponta reflete a topogra¬ 
fia da superfície. As bolas na figura representam átomos de 
carbono individuais em uma amostra de grafite pirolítico. 
Para simplificar, a ponta é mostrada como um cone arre¬ 
dondado e a trajetória da ponta durante um tunelamento na 
direção x é mostrada pela linha tracejada. Para se manter a 
ponta a uma distância constante da amostra, a corrente de 
tunelamento entre a ponta e a amostra é monitorada e man¬ 
tida constante. A corrente de tunelamento é gerada pela 
tensão V aplicada entre a ponta e a amostra, conforme mos¬ 
trado. 

A corrente de tunelamento é uma corrente que passa 
através de um meio que não contém elétrons; exemplos de 
tais meios incluem vácuo, um líquido não-polar ou mesmo 
uma solução aquosa de eletrólito. O mecanismo do fluxo de 
corrente por um meio isolante pode ser racionalizado pela 
mecânica quântica, mas não será tratado aqui. As correntes 
de tunelamento tornam-se significativas quando dois con¬ 
dutores estão a poucos nanômetros um do outro e quando 
um dos condutores tem a forma de uma ponta aguda. No ca¬ 
so da ponta do microscópio de tunelamento, a magnitude da 
corrente de tunelamento I, é dada aproximadamente por 

I,~ Ve Cri (21 -S) 

Onde Pé a tensão estática entre os condutores, C é uma 
constante característica da composição dos condutores edé 
o espaçamento entre o átomo inferior da ponta e o átomo 


Para uma referência gerai sobre microscopia de tunelamento por sonda, 
v cja R. Weisendanger, Scanning Probe Microanalysis and Spectroscopy. 
New York: Cambridge University Press, !994. 

lk O. Binnig, H. Roher, C. Oerber, and E. Weíbfil./Viys Rev. Lett., 1982, 49, 57. 


superior da amostra. Em um microscópio de tunelamento, a 
corrente de tunelamento é mantida constante por um meca¬ 
nismo de realimentação que move a ponta para cima e para 
baixo de modo que d permaneça constante. O movimento 
da ponta é controlado por um transdutor piezoelétrico. 

A Equação 21-8 mostra que a corrente de tunelamento 
decresce exponenciaimente com a separação entre a ponta 
e a amostra. Esse decréscimo rápido na corrente com a dis¬ 
tância faz com que a corrente de tunelamento seja significa¬ 
tiva apenas para separações ponta-amostra muito pequenas 
e é responsável pela alta resolução conseguida na direção z- 

Varredura de Amostras™ 

Em microscópios de tunelamento antigos, o movimento tri¬ 
dimensional da ponta era controlado por três transdutores 
piezoelétricos dispostos em um padrão ortogonal, como 
mostrado na Figura 21-18a. O comprimento de cada trans¬ 
dutor piezoelétrico pode ser variado pela aplicação de um 
potencial cc ao longo de seu comprimento, tornando assim 
possível mover-se a ponta em um padrão tridimensional 
(ver Seção 1C-4 para uma discussão da composição e pro¬ 
priedades dos transdutores piezoelétricos). Dependendo da 
composição do material cerâmico piezoelétrico e das di¬ 
mensões do transdutor, o grau de expansão ou contração 
pode ser tão pequeno quanto 1 nm para cada volt aplicado, 
assim fornecendo um modo notavelmente sensível de con¬ 
trolar a posição de uma ponta presa à sua extremidade. 

Os microscópios de tunelamento modernos não usam 
mais o projeto de tripé mostrado na Figura 21-3 Sa, mas em 
vez disso estão baseados em um dispositivo piezoelétrico de 
tubo oco mostrado na Figura 21-19. A superfície externa do 
tubo,tipicamente com 12 a 24 mm de comprimento e 6 a 12 
mm de diâmetro, é recoberta com uma fina camada de me¬ 
tal. Essa camada condutora é dividida em quatro segmentos 
iguais por faixas verticais sem camada de recobrimento me¬ 
tálica. A aplicação de potenciais em faixas opostas de metal 
provoca o dobramento do tubo nas direções x e y, como in¬ 
dicado. Do mesmo modo, a aplicação de um potencial ao 
longo do eixo do cilindro causa o esticamento ou o encolhi¬ 
mento do tubo na direção z. Uma ponta localizada no cen¬ 
tro de uma extremidade do cilindro pode então ser movida 
em três dimensões pela aplicação de potenciais adequados. 

Os microscópios de tunelamento tipicamente usam var¬ 
redores com faixas de varredura lateral de dezenas de 
ãngstroms até 100 pm. Diferenças de altura ná faixa de fra¬ 
ções de angstrõm até talvez 10 pm são encontradas. A máxi¬ 
ma extensão da varredura é determinado pelo comprimen¬ 
to, pelo diâmetro e pela espessura da parede do cilindro, 
bem como o coeficiente de esforço do material cerâmico 
com o qual ele é fabricado. 


59 Para uma descrição de sistemas de varredura de amostras, veja R.S.Ho- 
wl and, iii A tontic Force/Scanning TttnneHng Microscopy, S. H. Cohen, tvf.T. 
Bray, and M. L. Lightbody, Eds., p. 347-358. New York: Pienum Press, 5994: 
S. Park and R. C. Barrett in Scanning Ttmncling Microscopy, J. A. Stroscio 
and W, j. Kaiser, Eds., p. 51-58. New York: Acodemic Press. 1993. 
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Figura 21-18 (a) Vista esquemática de uma ponta de microscópio de tuneiamento (MVT) varrendo uma amostra de carvão pirolítíco 
na direção x A linha tracejada é a trajetória da ponta sobre os átomos de carbono individuais, mostrados como círculos dispostos regu¬ 
larmente. (b) Mapa de contorno da superfície da amostra (de P.K. Hamma et a!.,Science, 1988,7A2,209\com permissão) 


Interface com o Computador 

O controle por coniputador é uma parte essencial de todos 
os microscópios de tuneiamento. A maioria dos STM co¬ 
merciais usa softwares e conversores digital/analógicos para 
gerar a varredura de rastrea mento x/y. As tensões aplicadas 
aos elementos piezoelétricos x, y e z são fornecidas a um 
computador, no qual são processadas e convertidas em ma¬ 
pas de contorno como os mostrados na Figura 21-18b. Com 
instrumentos mais sofisticados, estes podem tomar a forma 
de imagens com nuances de cinza ou mapas pseudo-colori- 
dos de altitudes. 

A linha tracejada na Figura 21-38a mostra a trajetória 
da ponta quando ela é deslocada na direção* sobre a super- 
fície de uma amostra de grafite pirolítíco altamente orienta¬ 
da. Os átomos de carbono individuais estão representados 


como bolas. Depois que a varredura na direção * termina, a 
ponta retorna à sua posição original e move-se então para a 
linha abaixo pela aplicação de um potencial ligeiramente di¬ 
ferente ao transdutor piezoelétrico y, Esse processo é repe¬ 
tido até que um gráfico da amostra toda seja obtido.Ta! grá¬ 
fico é mostrado na Figura 21-18b,que consiste em uma série 
de linhas de contorno que mostram daramente a posição da 
nuvem eletrônica de cada átomo de carbono na superfície 
da amostra. 

Como o sina! de saída do detector é muito sensível à 
distância entre a amostra e a ponta, diferenças de distâncias 
ao longo de um contorno na figura são reveladas no nível de 
1/100 de uma dimensão atômica. A resolução lateral em um 
dado contorno depende do raio de curvatura da ponta. 
Quando esse raio é o de um único átomo, como normalmen¬ 
te o é, consegue-se resolução atômica. 
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Figura 21-19 Sistema de varredura com dispositivo piezoelétrico 
do tipo de tubo segmentado. 


Pontas 20 

A ponta de tuneiamento é um componente crucial de um 
microscópio de tuneiamento. As melhores imagens são ob¬ 
tidas quando o tuneiamento está limitado a um único átomo 
metálico na extremidade da ponta. Felizmente, com um 
pouco de cuidado, é possível construir-se esse tipo de ponta 
cortando-se fios de irídio/platina ou por desgaste eietroquí- 
mico de tungsténio metálico. A razão pela qual uma extre¬ 
midade de único átomo não é difícil de preparar, como po¬ 
deria ser esperado, é o aumento exponencial da corrente de 
tuneiamento com o decréscimo da distância (Equação 21- 
8 ). Assim, tipicamente a corrente de tuneiamento aumenta 
por um fator de dez quando a distância diminui de 1 Â,isto 
é,se há um átomo no ápice da ponta que está 1 Á mais pró¬ 
ximo na superfície que todos os outros átomos da ponta, 
praticamente toda a corrente irá fluir por esse átomo para a 
amostra e será obtida uma resolução atômica. 

2XD-2 O Microscópio de Força Atômica 

O microscópio de força atômica (AFM), que foi inventado 
em 1986, 21 permite resolução de átomos individuais tanto 
em superfícies condutoras como isolantes. Nesse método, 
uma alavanca flexível e sensível à força é deslocada com um 
padrão de rastreamento sobre a superfície da amostra. A 

20 Para uma descrição de como as pontas sSo preparadas, veja S. Park and 
R. C. Barre», in Samning Tunneling Microscopy, J. A. Siroscio and W, J. 
Kaiser, Eds,, p. 51-53. New York: Academíc Press, 1993. 

51 G. Binnig, C. F. Quale, and C. Gerbcr, Pltys. Rev. Lett.. 1986, 56, 930. Para 
“m artigo de revisão sobre AFM, veja D. R. Louder and B. A. Parkinson, 
Anal, Chem., 1995,67, 297A. Para descrições de vários instrumentos co¬ 
merciais de microscopia de força atômica, veja A. Newman, Ano!. Chem., 
W6, 68, 267A. 


força que age entre a alavanca e a superfície da amostra 
causa flexões diminutas da alavanca, que são detectadas por 
meios ópticos. Como na microscopia de tuneiamento 
(STM), a movimentação da poma, ou às vezes a amostra, é 
conseguida com um tubo piezoelétrico. Durante uma 
varredura, a força na ponta é mantida constante pela movi¬ 
mentação para cima e para baixo da ponta, o que fornece a 
informação topográfica. A vantagem do microscópio de for¬ 
ça atômica é que eie é aplicável a amostras não-condutoras. 

A Figura 21-20 mostra esquematicamente o método 
mais comum de se detectar a flexão da alavanca que segura 
a ponta. Um feixe de laser é refletido de um ponto na ala¬ 
vanca para um fotodiodo segmentado que detecta o movi¬ 
mento da sonda. A saída do fotodiodo então controla a for¬ 
ça aplicada à ponta, de modo que ela fica constante. Em ou¬ 
tras palavras, o sistema de controle óptico é análogo ao con¬ 
trole de corrente de tuneiamento na STM. 

A Figura 21-21 mostra um projeto comum de AFM. O 
sistema de movimento é um dispositivo piezoelétrico tubu¬ 
lar que move a amostra nas direções x, y e z sob a ponta. O 
sinal do detector de feixe de laser é então realimentado ao 
transdutor piezoelétrico da amostra, o que faz a amostra se 
mover para cima e para baixo para manter uma força cons¬ 
tante entre a ponta e a amostra. 

Ponta e Alavanca 

O desempenho de um microscópio de força atômica é ex- 
tremameníe dependente das características físicas da ala¬ 
vanca e ponta. Em microscópios de força atômica antigos, as 
alavancas eram cortadas de folhas metálicas e as pontas er¬ 
am feitas de partículas de diamante pulverizado. As pontas 
eram coladas manualmente às alavancas. Atualmente, esse 
método grosseiro foi substituído pelos métodos de produ¬ 
ção em massa de semicondutores, nos quais conjuntos intei¬ 
ros alavanca/ponta são produzidos por corrosão de placas 



Figura 21-20 Vista lateral de um detector óptico de deflexão. Ti¬ 
picamente, o sistema é sensível até 0,01 mm quando a ponta varre 
a superfície da amostra. 
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Figura 21-21 Projeto típico de um microscópio de força atômica 
(AFM) {de D.R. Louder and B.A. Parkinson , Anal. Chem., 1995, 
67; 298 A; com permissão ) 


de silício, óxido de silício ou nitreto de silício. As alavancas 
e pontas são notavelmente pequenas e delicadas, como su¬ 
gerido na Figura 21-22. Tipicamente, as alavancas têm pou¬ 
cas dezenas de micrômetros de comprimento, menos de dez 
micrômetros de largura e cerca de um micrômetro de espes¬ 
sura. As pontas, com formatos de pirâmide ou cone, têm uns 
poucos micrômetros de altura e largura na base. 

Operação em Modo de Batida 

Uma das desvantagens da varredura em modo de contato 
descrita nos parágrafos anteriores é que a ponta está em 
contato constante com a superfície da amostra e a força pa¬ 
ra baixo da ponta pode não ser pequena o suficiente para 
evitar danos à superfície da amostra e distorção da imagem 
como consequência. Esse problema é paríicularmente desa¬ 
gradável com materiais mais macios, como amostras bioló¬ 
gicas, polímeros e mesmo alguns materiais aparentemente 
duros, como placas de silício. 

Observou-se que o problema de dano da superfície po¬ 
de ser evitado por um processo no qual a ponta entra em 
contato com a superfície apenas por um curto tempo, perio¬ 
dicamente, e então é removida da superfície. 32 Neste méto¬ 
do de operação em modo de batida, a alavanca oscila em 
uma freqüência de algumas centenas de quüohertz. A osci¬ 
lação 6 obtida por uma força constante e a amplitude é mo¬ 
nitorada continuamente. A alavanca é posicionada de modo 
que a ponta toque a superfície apenas na parte inferior de 
cada ciclo de operação. Essa técnica tem sido usada com su¬ 
cesso para uma variedade de materiais cujas imagens seriam 

72 Veja Y. E. Strausser and M. G. Hcaton, Amer. Lab., 1994 (4), 20. 




Figura 21-22 Mícrografia de (a) uma alavanca e ponta de SÍO 2 e 
(b) uma ponta de Si O 2 (de T.R. Albrecht, S. Akamini, T.E. Carver 
and C.F. Quate, J. Vac. Sci.Technoi. A, 1990,62,3392 ; com permis¬ 
são) 


difíceis ou impossíveis de serem obtidas peio modo normal 
de contato constante. 

Algumas Aplicações Típicas dos Microscópios de Sonda 

Os microscópios de sonda permitiram aos cientistas e aos 
engenheiros ver estruturas de superfícies com resolução 
sem precedentes. Em conseqüência, eles encontraram uso 
generalizado em uma série de campos. Por exemplo, no 
campo de semicondutores, eles têm sido usados para a ca¬ 
racterização de superfícies de silício e defeitos nessas su¬ 
perfícies, bem como para se conseguir imagens de domí¬ 
nios magnéticos em materiais magnéticos; na biotecnolo¬ 
gia, para imagens de materiais como DNA, cromatina, in¬ 
terações proteína/enzima,membranas de vírus e assim por 
diante. Uma vantagem da AFM é que ela permite a obten¬ 
ção de imagens de amostras biológicas em água, em condi¬ 
ções nas quais obtém-se uma distorção mínima de imagem. 
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para amostras mais macias, a distorção normaimente apa¬ 
rece porque uma microgota de água se forma na interface 
ponta/amostra. As forças capilares dessa gota frequente¬ 
mente excedem a força normal entre a ponta e a amostra e 
obscurecem detalhes da superfície. Surpreendentemente, 
se a amostra está em água, não há distorção porque, com 
água tanto acima como abaixo da ponta, as forças capilares 
nas direções para cima e para baixo se anuiam. 

Um exemplo interessante do potencial da microscopia 
por tunelamento está ilustrado na Figura 21-23. A imagem 
produzida foi da superfície de uma amostra de átomos de 
iodo adsorvidos em platina. O padrão hexagonal dos áto¬ 
mos de iodo adsorvidos é interrompido por um defeito on¬ 
de um átomo de iodo está ausente, o que aparece como uma 
depressão na parte central inferior da imagem. A varredura 


mostrada representa uma área de 2,5 x 2,5 nm da superfície 
da platina. Esse exemplo mostra daramente como a STM 
pode ser usada para revelar estruturas de superfícies sólidas 
em nível atômico. 

A Figura 21-24 é uma imagem de duas moléculas de 
DNA enroscadas sobre uma superfície de mica, obtida por 
uma varredura de AFM no modo de batida. Tais medidas 
permitem aos bioquímicos estudar a estrutura do DNA e 
outras biomoléculas com relativa facilidade. 

Uma aplicação intrigante da microscopia de força atô¬ 
mica está ilustrada na Kgura 21-25. 33 Nesse experimento, 
uma ponta de Sí 3 N 4 recoberta de ouro é imersa por algum 

' 3 C. D. Frisbie, L. F. Rozsnyai, A. Noy, M. S. Wrighion, and C. M. Lieber, 
Science, 1994,2(55, 2071. 



Figura 21-23 Microscópio de tunelamento (STM) de 
átomos de iodo em um arranjo de 3 nm x 3 nm adsorvido 
em platina. Note o átomo de iodo faltando no centro na 
parte de baixo da imagem ( cortesia de B. Schardt and Di¬ 
gital Instruments, Inc.; com permissão ) 



Figura 21-24 Imagem de duas moléculas com dupla 
hélice de DNA sobre mica, mostrando a capacidade 
da MVT de resolver moléculas superpostas ( cortesia 
de W.B. Stine, University of Califórnia, San Diego;com 
permissão) 
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Figura 21-25 Detecção de um grupo funcional por niicroscopia 
de força atômica, (a) Grupos carboxílicos estão ligados quimica¬ 
mente a uma ponta recoberta de ouro do microscópio de força 
atômica (AFM). (b) Vistas esquemáticas do experimento. (Deta¬ 
lhe) Interação entre a ponta recoberta de ouro e grupos — 
COOH e a amostra recoberta com grupos — CH 3 CH 3 e — 
COOH (adaptado de C.D. Frisbie, L.F. Rozsnyai, A. Noy, M.S. 
Wrighton and C.M. Lieber, Science, 1994,265,2072; com permis¬ 
são) 


tempo em uma solução contendo um composto organossul- 
furado, como, por exemplo, ácido 11 -tioundecanóico. O re¬ 
sultado é que as extremidades das moléculas do ácido opos¬ 
tas ao grupo carboxílico ficam ligadas covalentemente à 
ponta da sonda, de modo que a mesma fica efetivamente re¬ 
coberta com grupos carboxílicos, como mostrado na Figura 
2I-25a, Quando a ponta da sonda é deslocada por sobre 
uma superfície que tem vários grupos funcionais orgânicos 
ligados, como mostrado na Figura 21-25b, as diferenças de 
forças de atrito entre os grupos ácidos na ponta e outros 
grupos funcionais na superfície da amostra resultam em 
uma imagem que é um mapa das posições dos grupos fun¬ 
cionais na superfície. Esta técnica é denominada microsco- 
pia de força química (em inglês, CFM - Chemical force mi- 
croscopy) (Figura 21-26). Estudos de CFM como estes de¬ 
monstram que a microscopia de sonda fornece informação 
analítica qualitativa muito específica, bem como informa¬ 
ção sobre o arranjo espacial de anaütos cm superfícies. 


jó.';• .v 
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21E QUESTÕES E PROBLEMAS 

21-1 Descreva o mecanismo de produção de um elétron Auger MNN. 

21-2 Descreva como é possível distinguir entre picos de elétrons de XPS e elétrons Auger . 

21-3 Explique por que a informação de deslocamento químico em XPS também deve estar comida em um sina! de absorção de raios 
X. 

21-4 Um elétron de XPS teve sua energia cinética determinada em 1.073,5 eV quando uma fonte K„ de Mg foi usada (X - 9,8900 Â). 
O espectrômetro eletrônico tem uma função de trabalho igual a 14,7 eV, 

(a) Calcule a energia de ligação do elétron emitido. 

(b) Se o sinal fosse de um elétron 2r de S, o analito era S 2 ~ ,S°, SO|" ou SO 4 " ? 

(c) Qual seria a energia cinética se uma fonte K a de Al tivesse sido usada (X - 8,3393 Á)? 

(d) Se o elétron ejetado com a fonte K„ de Mg fosse um elétron Auger, qual seria sua energia cinética com a fonte K 0 de At? 

21-5 Um elétron XPS ejetado com uma fonte K a de AI (X = 8,3393 À) teve sua energia medida como 1.052,6 eV em um espectrôme¬ 
tro com função de trabalho de 27,8 eV. Acredita-se que 0 elétron seja Is de N em NaNOj. 

(a) Qual é a energia de ligação do elétron? 

(b) Qual seria a energia cinética do elétron se uma fonte K„ de Mg (X = 9,8900 Â) fosse usada? 

(c) Como se pode ter certeza que um pico é devido à XPS e não a um elétron Auger? 

(d) Em qual energia de ligação e energia cinética seria esperado um pico de NaN0 2 , se a fonte K a de Al fosse usada com o mes¬ 
mo espectrômetro? 

21-6 Suponha que a tela de CRT de um microscópio eletrônico de tuneiamento tenha 20 cm de largura. Qual seria a amplitude de m- 
nelamento necessário para se conseguir um aumento de (a) 100 (b) 100 mil? 

21-7 Diferencie entre espalhamentos de elétrons elástico e inelástico. 

21-8 (a) Nomeie os dois tipos de microscópios de sonda. 

(b) Em que eles diferem? 

(c) Quais são as vantagens de cada um? 

(d) Quais são as desvantagens de cada um? 

21-9 O que é tuneiamento de rasíreamento? 










Seção IV 



Química Eletroanalítica 



A foto mostra dois microeietrodos próximos de uma célula de medu¬ 
la adrenal bovina e uma micropipeta usada para introdução de rea¬ 
gentes. A célula é da medula da glândula adrenal que é a fonte de 
adrenalina ou epinefrina.uma catecoiamina que é liberada para indu¬ 
zir o mecanismo de “fuga ou luta”. Essas células também liberam no- 
repinefrina, outra catecoiamina, e têm diâmetro da ordem de 15 pm. 
As catecolaminas podem ser detectadas por voltametria, que é discu¬ 
tida no Capítulo 25. Quando uma das células adrenais é apropriada¬ 
mente estimulada, vesículas de 300 nm contendo catecoiamina 0,5 M 
liberam pequenas porções do composto contendo 10* a 10 7 moléculas. 
Eletrodos de aproximadamente 1 pm permitem a determinação de 
catecolaminas e a resolução de sítios individuais de secreção. Para de¬ 
talhes, veja K. Pihel.T. X. Schroeder e R. M. Wightman, Ano/. Cherrt., 
1994, 66 ,4532 e T. X Schroeder, X. A, Jankowski, X. Senyshyn, R. W. 
Holtz e R. M. Wightman,/ Biol. Chem., 1994,269 ,17215 (a foto é cor¬ 
tesia de R. M. Wightman) 
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23 Potenciometria 

24 Coulometria 

25 Voltametria 


1 t esta seção, são exploradas a teoria e a metodologia da quí¬ 
mica eletroanalítica. O Capítulo 22 fornece uma fundamentação 
geral para o estudo dos capítulos seguintes. São apresentadas a 
terminologia e as convenções da eletroquímica assim como os 
aspectos teóricos e práticos das medidas de correntes e poten¬ 
ciais eletroquímicos. O Capítulo 23 aborda muitos métodos e 
aplicações de potenciometria, enquanto que a coulometria da 
potencial constante, a coulometria da corrrente constante e a ele- 
tro gravimetria são discutidas no Capítulo 24. Esta seção encer¬ 
ra-se com uma discussão sobre as muitas facetas da importante 
e amplamente utilizada técnica de voltametria, 
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XJL química eletroanalítica compreende um conjunto de 
métodos analíticos quantitativos baseados nas propriedades 
elétricas de uma solução do analito quando ele está tomando 
parte de uma célula eletroquímícaAs técnicas eletroanalíti- 
cas são capazes de fornecer limites de detecção excepcional- 
mente baixos e uma abundância de informações que caracte¬ 
rizam e descrevem eletroquimicamente determinados siste¬ 
mas. Tais informações incluem a estequiometria e a velocida¬ 
de de transferência de carga interfacial, a velocidade de trans¬ 
ferência de massa, a extensão de adsorção e de quimissorção 
e as velocidades e constantes de equilíbrio de reações quími¬ 
cas. 

Os métodos eletroanalíticos têm algumas vantagens ge¬ 
rais sobre outros tipos de procedimentos discutidos neste li¬ 
vro. Primeiro, as medidas eletroquímicas são frequentemente 
específicas para um estado de oxidação particular de um ele¬ 
mento. Por exemplo, os métodos eletroanalíticos tornam pos¬ 
sível a determinação da concentração de cada espécie em 
uma mistura de cério(HI) e cério(IV), enquanto que a maio¬ 
ria dos outros métodos analíticos é capaz de revelar apenas a 
concentração total de cério. Uma segunda vantagem impor- 

Alguns trabalhos de referência em eletroquímica c suas aplicações in- 
cluem: A. J, Bard and L. R. Faulkner, Electrochemícat Melhods. New York: 
Wiley, 1980; D.T.Sasvyer,A,Sobkowiak and J.L. Roberts, Etecirochemisiry 
for ChemisK, 2nd. cd, New York: Wüey, 3 995; J. Koryta and J. Dvorak, Prin¬ 
cipies of Electrochemistry. New York: Wiiey, 3987; Laboratory Techniqiies 
>» Elcctroonalyricnl Chemislry. 2nd. ed, P.T, Kissinger and W. R. Heinc- 
man, Eds, New York: MarceJ Dekkcr, 1996; Z. Galus, Fundamentais of 
Ekcirochemicat Anatysis, 2nd. ed. New York: Eliis Horwood, 3994. A clás¬ 
sica, e ainda útil, monografia que trata de química eletroanalítica é J.J.Lin- 
ganc, Eleciroanalytícal Chemisrry, 2nd. ed. New York: fntersciencc, 1958. 


tante é que a sua instrumentação é relativamente barata. O 
equipamento eletroqulmico mais caro talvez custe cerca de 
$ 20 mil dólares e o preço de um instrumento típico com 
múltiplas finalidades se situa entre $ 4 mil e $ 5 mil dólares. 
Ao contrário, muitos equipamentos para espectroscopia 
custam entre $ 50 mil e $ 250 mil dólares ou mais. Um ter¬ 
ceiro aspecto de alguns métodos eletroquimicos, que pode 
ser uma vantagem ou uma desvantagem, é que eles forne¬ 
cem informação sobre atividades em-vez de sobre as con¬ 
centrações das espécies químicas. Geralmente, em estudos 
fisiológicos, as atividades dos íons, como cálcio e potássio, 
têm mais significado do que as suas concentrações. 

O uso inteligente dos vários métodos eletroquimicos que 
são descritos nos três capítulos que seguem a este requer uma 
compreensão da teoria básica e dos aspectos práticos da ope¬ 
ração de células eletroquímicas de corrente contínua (cc). Es¬ 
te capítulo é dedicado a esses assuntos 2 . 

22A CÉLULAS ELETROQUÍMICAS 

Uma céiisla eletroquímica cc consiste de dois condutores 
elétricos chamados eletrodos , imersos em soluções apropria¬ 
das de eletrólitos. Para que surja uma corrente em uma cé¬ 
lula, é necessário (1) que os eletrodos estejam conectados 
externamente, por meio de um condutor metálico, (2) que 
as duas soluções de eletrólito estejam em contato para per¬ 
mitir o movimento de íons uma para a outra e (3) que uma 

1 Para revisões resumidas sobre os progressos dos equipamentos para ele¬ 
troquímica. veja S. Borman, Anal. Chcm., 1987, 59. 347A; J. Osieryoung. 
Science, 1982, 7.18. 261. 


I 


Capítulo 22 Introdução à Química Eletroanalítica 503 


reação de transferência de elétrons possa ocorrer em cada 
um dos eletrodos. A Figura 22-1 mostra um exemplo de uma 
célula eletroquímica simples. Ela consiste de um eletrodo de 
zinco mergulhado em uma solução de sulfato de zinco e um 
eletrodo de cobre em uma solução de sulfato de cobre. As 
duas soluções estão ligadas por uma ponte salina que consis¬ 
te em um tubo cheio de uma solução que é saturada com 
cloreto de potássio ou algum outro eletrólito. As duas extre¬ 
midades do tubo são dotadas de terminais porosos que per¬ 
mitem o movimento de íons através deles mas impedem 
que o líquido seja sifonado de uma solução de eletrólito pa¬ 
ra a outra. A finalidade da ponte é isolar o conteúdo das 
duas meia-células enquanto mantém o contato elétrico en¬ 
tre elas, O isolamento é necessário para impedir a reação di¬ 
reta entre os íons cobre e o eletrodo de zinco. A célula da Fi¬ 
gura 22-1 contém duas das chamadas junções líquidas , sen¬ 
do uma na interface entre a solução de sulfato de zinco e a 
ponte salina e a segunda está na outra extremidade da pon¬ 
te salina na qual a solução do eletrólito da ponte entra em 
contato com a solução de sulfato de cobre. Como veremos 
mais tarde, um pequeno potencial de junção é gerado em ca¬ 
da uma dessas interfaces, e ele pode tornar-se importante e 
influenciar a exatidão da análise. 


22A-1 Condução em urna Célula 

A carga é conduzida por três processos distintos nas várias 

partes da célula mostrada na Figura 22-1: 

1. Nos eletrodos de zinco e cobre, assim como no condutor 
externo, os elétrons atuam como transportadores mo¬ 
vendo-se a partir do zinco, através do condutor, até o co¬ 
bre. 

2. Dentro das soluções, o fluxo de elétrons envolve a mi¬ 
gração tanto de cátions como de ânions. Na meia-célula 


da esquerda, íons zinco migram para longe do eletrodo, 
enquanto que os íons sulfato e hidrogênio sulfato se 
aproximam dele; no outro compartimento, íons cobre se 
aproximam do eletrodo e os ânions se afastam dele. 
Dentro da ponte salina, a eletricidade é conduzida pela 
migração de íons potássio para a direita e de íons clore¬ 
to para a esquerda. Assim, todos os íons das três soluções 
participam do fluxo de eletricidade. 

3, Um terceiro processo ocorre nas superfícies dos dois ele¬ 
trodos. Aqui uma reação de oxidação ou de redução for¬ 
nece um mecanismo pelo qual a condução iônica da so¬ 
lução é acoplada à condução eletrônica do eletrodo para 
gerar o circuito completo para o fluxo de cargas. Os pro¬ 
cessos nos dois eletrodos são descritos pelas equações 

Zn(s)t=c Zn u + 2e" zoo i \ 


Gr* +2e”^Cu(s) 


22A-2 Estrutura da Solução: A Camada Dupla 

É importante observar que as medidas eletroquímicas en¬ 
volvem sistemas heterogêneos porque um eletrodo pode 
apenas doar ou receber elétrons de uma espécie que esteja 
presente em uma camada de solução imediatamente adja¬ 
cente ao eletrodo. Assim, esta camada pode ter uma compo¬ 
sição significantemente diferente da composição do restan¬ 
te da solução. 

Por exemplo, vamos considerar a estrutura da solução 
imediatamente adjacente a um eletrodo quando um poten¬ 
cial positivo é inicialmente aplicado ao eletrodo. Imediata¬ 
mente após a aplicação do potencial, haverá um pico mo¬ 
mentâneo de corrente, que decai rapidamente até zero se 
nenhuma espécie reativa estiver presente na superfície do 


Eletrodo de Zn 



Eletrodo de Cu 


Zn(j) Zn 3+ (o^) + 2c* 

— 0.010 
Ânodo 

Figura 22-1 Uma célula eletroquímica gaivSniC3 com ponte satina. 


Cu 3 *(o?) 4 2c* *» Cu(.r) 
Cólodo 
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eletrodo. Essa corrente é uma corrente de carga que cria um 
excesso (ou uma deficiência) de carga negativa na superfície 
dos dois eletrodos. Entretanto, como conseqüência da mobi¬ 
lidade iônica, as camadas de solução ímediatamente adja¬ 
centes aos eletrodos adquirem carga oposta, Esse efeito es¬ 
tá ilustrado na Figura 22-2a, A superfície do eletrodo metá¬ 
lico é mostrada com um excesso de carga positiva como 
conseqüência de um potencial positivo aplicado. A camada 
carregada de solução consiste de duas partes: (1) uma cama¬ 
da interna compacta (d 0 a d,), na qua! o potencial diminui li¬ 
nearmente com a distância até a superfície do eletrodo, e (2) 
uma camada difusa (d\ a d 2 ) que decresce exponencialmen- 
te (veja Figura 22-2b), Esse conjunto de cargas na superfície 
do eletrodo e na solução adjacente a esta superfície é cha¬ 
mado de camada dupla elétrica. 

22A-3 Correntes Faradaicas e Não-Faradaicas 

Dois tipos de processos podem conduzir correntes através 
de uma interface eletrodo/solução. Um tipo envolve uma 
transferência direta de elétrons via uma reação de oxidação 
em um eletrodo e uma reação de redução no outro. Proces¬ 
sos desse tipo são chamados processos faradaicos porque 
são governados pela lei de Faraday, que estabelece que a 
quantidade de produto de uma reação química em um ele¬ 
trodo é proporcional ò corrente; as correntes resultantes são 
chamadas de correntes faradaicas. 

Sob certas condições, uma célula mostra um intervalo 
de potepciais no qual os processos faradaicos são impedidos 
em um ou em ambos os eletrodos por razões termodinâmi¬ 
cas ou cinéticas. Nesse caso, a condução de correntes alter¬ 
nadas pode ocorrer continuamente. Com essas correntes, a 
inversão da relação de carga ocorre em cada meio-ciclo à 
medida que os íons negativos primeirameníe e íons positi¬ 
vos em seguida são atraídos alternadamente para a superfí¬ 
cie do eletrodo. Energia elétrica é consumida e convertida 
em calor pelo atrito associado ao movimento iónico. Assim, 
cada superfície de eletrodo comporta-se como se fosse uma 
placa de um capacitor, cuja capadtânda pode ser grande 
(de várias centenas a vários milhares de microfaradays por 
cm 2 ). A corrente capacitiva aumenta com a frequência e 
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com a área do eletrodo; controlando essas variáveis, é possí¬ 
vel arranjar condições tais que essencialmente toda a cor¬ 
rente alternada na célula é transportada através da interfa¬ 
ce do eletrodo por esse processo não-faradaico. 

Para compreender a diferença básica entre uma corren¬ 
te faradaica e uma não-faradaica, imagine um elétron via¬ 
jando de um circuito externo para uma superfície do eletro¬ 
do. Quando o elétron atinge a interface da solução, pode 
acontecer somente uma de duas alternativas. Ele pode per¬ 
manecer na superfície do eletrodo e aumentar a carga na ca¬ 
mada dupla, o que constitui uma corrente não-faradaica. A 
outra alternativa é ele deixar a superfície do eletrodo e se 
transferir para uma espécie em solução, tornando-se assim 
parte de uma corrente faradaica. 

22A-4 Transferência de Massa em Células com a 
Passagem de Corrente 

Como um eletrodo pode conseguir informações apenas de 
uma camada muito fina de solução na superfície do eletro¬ 
do (do a d| na Figura 22-2a), uma corrente faradaica requer 
transferência contínua de massa de espécies reativas da so¬ 
lução como um todo para a superfície do eletrodo.Três me¬ 
canismos proporcionam essa transferência de massa: con¬ 
vecção,migração e difusão. A convecção envolve o mecanis¬ 
mo de movimento da solução como resultado de agitação 
ou do fluxo da solução que passa pela superfície do eletro¬ 
do. A migração é o movimento de íons através da soiução 
causado por atração eletrostática entre os íons e o eletrodo 
carregado. A difusão é o movimento de espécies devido ao 
gradiente de concentração. Uma abordagem detalhada des¬ 
ses mecanismos de transferência de massa encontra-se na 
Seção 22E-3. 

22A-5 Células Galvânicas e Eleirolíticas 

A reação resultante que ocorre na célula mostrada na Figu¬ 
ra 22-1 é a soma das duas reações de meia-célula mostradas 
nas Equações 22-1 e 22-2. Isto é: 

Zn(í) + Cu !l 'ieZn' + -t-Cu(í) 


Figura 22-2 Camada dupla elétrica formada na super¬ 
fície do eletrodo como resultado de um potencial aplica¬ 
do. 


O potencial que aparece nesta célula é uma medida da ten¬ 
dência para esta reação ocorrer em busca do equilíbrio. As¬ 
sim, conforme mostrado na Figura 22-1, quando as ativida¬ 
des dos íons cobre e zinco forem de 0,0100 M, um potencial 
de 1,100 V aparecerá, mostrando que a reação está longe do 
equilíbrio. Conforme a reação prossegue, o potencial torna- 
se cada vez menor e, finalmente, atinge o valor 0,000 V 
quando o sistema chega ao equilíbrio. 

Células, como a mostrada na Figura 22-1, que estão ope¬ 
rando de modo a produzir energia eiétrica, são chamadas de 
células galvânicas. Ao contrário, células eleirolíticas conso¬ 
mem energia elétrica. Por exemplo, a célula em discussão 
poderia ser eletrolítica se conectássemos o terminal negati¬ 
vo de uma fonte cc ao eletrodo de zinco e o terminal positi¬ 
vo ao eletrodo de cobre. Se a saída dessa fonte fosse um 
pouco maior do que 1,1 V, as reações nos dois eletrodos se¬ 
riam invertidas e a reação resultante da célula seria; 

Cu(í) + Zn 2+ ±eGr + + Z n(s) 

Uma célula na qual a inversão da direção da corrente sim¬ 
plesmente inverte as reações nos dois eletrodos é chamada 
de célula quimicamente reversível. 

22A-6 Ânodos e Cátodos 

Por definição, o cátodo de uma célula eletroquímica é o ele¬ 
trodo no qual ocorre a redução e o ânodo é o eletrodo no 
qual ocorre a oxidação. Essas definições se aplicam tanto a 
células galvânicas como eleirolíticas. Para a célula galvânica 
mostrada na Figura 22-1, o eletrodo de cobre é o cátodo e o 
eletrodo de zinco é o ânodo. Quando essa mesma célula 
opera como célula eletrolítica, o eletrodo de cobre torna-se 
o ânodo e o eletrodo de zinco torna-se o cátodo. 



22A-7 Célula sem Junções Líquidas 

A interface entre duas soluções contendo diferentes eietró- 
liíos ou diferentes concentrações do mesmo eletrólito é cha¬ 
mada áe. junção líquida. Freqíientemente, células eletroquí- 
micas contêm uma ou mais junções líquidas. Por exemplo, a 
célula mostrada na Figura 22-1 tem duas junções líquidas, 
uma entre a solução de sulfato de zinco e uma extremidade 
da ponte salina e a outra entre a soiução de sulfato de cobre 
e a ponte salina. Junções líquidas são algumas vezes impor¬ 
tantes em medidas eletroquímicas devido a um pequeno po¬ 
tencial de junção que surge nessas interfaces e que influen¬ 
cia a magnitude total dos potenciais de célula medidos. A 
causa e o efeito dos potenciais de junção são discutidos 
mais detalhadamente na Seção 22B-2 e no Capítulo 23. 

Algumas vezes é possível e vantajoso preparar células 
nas quais os eletrodos compartilham um eletrólito, elimi¬ 
nando assim o efeito de potenciais de junção. Um exemplo 
de uma célula desse tipo está representado na Figura 22-3. 
Nesse caso, a reação no cátodo de prata pode ser escrita co¬ 
mo: 

AgCl(s) + e‘ ^ Ag(s) + Cl" (aq) 

O hidrogênio é consumido no ânodo de platina: 

H,(g)i; 2 H + (n 9 ) + 2e" 

A reação completa da célula é então obtida multiplicando- 
se cada termo da primeira equação por 2 e fazendo-sé a so¬ 
ma. Isto é: 

2 AgCI(i) + H,(g) 2Ag(í) + 2H>c/) + 2C r<«$) 

A reação direta entre hidrogênio e cloreto de prata sólido é 
tão lenta que o eletrólito comum pode ser usado sem impli¬ 
car em perda significante da eficiência da célula devido à 
reação direta entre componentes da célula. 


r<íj<7> 


Figura 22-3 Uma célula galvânica sem junção líquida. 
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A reação do cátodo nessa célula é de interesse porque 
pode ser considerada como sendo o resultado de um pro¬ 
cesso de duas etapas descritos pelas equações: 

AgCI(j)í^ Ag* +cr 

Ag* + e“^Ag(j) 

A dissolução do cloreto de prata pouco solúvel ocorre no 
primeiro passo, proporcionando uma concentração essen- 
cialmenle constante de íons prata que são então reduzidos 
no segundo passo. 

A reação anódica nessa célula é também um processo 
de duas etapas que podem ser formuladas como: 

H 2 (s) ±5 H 2 (u ? ) 

H,(aç)^2H*+2e- 

Aqui, o hidrogênio gasoso é borbulhado através da superfí¬ 
cie de um eletrodo de platina de modo que a concentração 
do gás ha superfície seja mantida em um nível constante. 
Observe que, neste caso, o eletrodo inerte de platina não 
participa diretamente da reação, serve somente como recep¬ 
tador de elétrons. 

A célula na Figura 22-3 se comporta como uma célula 
galvânica que desenvolve um potencial de cerca de 0,46 V. 
Esta célula também é quimicamente reversível e pode ser 
operada como uma célula eletrolítica através da aplicação 
de um potencial externo um pouco maior do que 0,46 V. 

22A-8 Representação Esquemática das Céluias 

Para simplificar a descrição das céluias, os químicos geral- 
mente usam uma notação abreviada. Por exemplo, as células 
mostradas nas Figuras 22-1 e 22-3 podem ser descritas como 
Zn I ZnS0 4 (fl Zn2 . = 0,0100)1! CuS0 4 (n Cu2 . « 0,0100) I Cu 
Pt,H 2 (p «1 atm) I H + {0,01 M), 

CI-(0,01 M),AgCl(sol. sat.) i Ag 

Por convenção, o ânodo e a informação sobre a solução que 
está em contato com ele sempre são escritos à esquerda. Li¬ 
nhas verticais simples representam limites entre fases atra¬ 
vés das quais podem surgir diferenças de potencial. Assim, 
no primeiro exemplo, uma parte do potencial da célula é a 
diferença de potencial no limite de fases entre o eletrodo de 
zinco e a solução de sulfato de zinco. Pequenas diferenças 
de potencial também surgem nas junções líquidas. Assim, 
duas linhas verticais são inseridas entre as soluções de sulfa¬ 
to de zinco e de cobre e correspondem a duas junções nas 
duas extremidades da ponte salina. O cátodo é então repre¬ 
sentado simbolicamente por outra linha vertical separando 
a solução do eletrólito do eletrodo de cobre. Como o poten¬ 
cial de uma célula depende das atividades dos componentes 
da célula, é prática comum indicar os dados de atividade ou 
de concentração dos constituintes da célula entre parênte¬ 
ses. 


Na segunda célula, há somente dois limites entre fases 
porque o eletrólito é comum a ambos os eletrodos. Uma re¬ 
presentação abreviada dessa céiula seria: 

PtÍH 2 (soUat.),HCÍ (0,01 M),Ag + (l,8xl0' B M) Ug 

Neste caso, a concentração de hidrogênio molecular é a da 
solução saturada. Na ausência de dados de pressão parcial, 
considera-se 1,00 atm. A concentração molar do ton prata 
indicada foi calculada a partir da constante do produto de 
solubilidade do cloreto de prata. 


Métodos eletroanalíticos podem estar baseados na medida 
de (1) corrente em uma célula eletroquímica em potencial 
fixo ou (2) potencial de uma célula enquanto a corrente é fi¬ 
xada em um valor constante. Entretanto, em geral, em um 
experimento de eletroquímica, o pesquisador pode contro¬ 
lar somente o potencial da célula em um nível desejado e 
medir a corrente resultante ou vice-versa. Escolher contro¬ 
lar uma variável impede qualquer controle independente da 
outra. 

Nesta seção, consideramos primeiro a termodinâmica 
das células eietroquímicas e a relação entre as atividades 
dos participantes das reações típicas da célula e o potencial 
observado na célula. Descreveremos, então, a causa dos po¬ 
tenciais de junção encontrados na maioria das células ele- 
troquímicas. Na Seção 22C, consideramos os potenciais dos 
cátodos e ânodos individuais que compõem as células. 

22B-1A Termodinâmica dos Potenciais de Célula 

É importante compreender que o potencial de uma célula 
eletroquímica está relacionado com as atividades dos rea¬ 
gentes e produtos da reação da célula e indiretamente com 
suas concentrações molares. Faremos uma aproximação, 
considerando as atividades iguais às concentrações molares, 
mas deve-se sempre ter em mente que essa suposição pode 
gerar erros no potencial calculado. A relação entre a ativi¬ 
dade e uma espécie química e sua concentração é apresen¬ 
tada no Apêndice 2. 

Lembremos que a atividade a x da espécie X é dada por: 

a x ~ Yx[X] (22-3) 

Aqui,7x é o coeficiente de atividade do soluto X e o termo 
entre colchetes é a concentração molar de X. Em alguns 
exemplos, por conveniência assumiremos, que o coeficiente • 
de atividade se aproxima da unidade e que a concentração 
molar e a atividade da espécie são idênticas. 

Esta seção trata do modo como as atividades dos rea¬ 
gentes e dos produtos afetam o potencial de uma célula ele¬ 
troquímica. Usaremos como exemplo a célula esquematiza¬ 
da na Figura 22-3 na qual a reação da célula é: 

2AgCl(s) + H, (*)s?2 Ag(í> + 2CL +2H* (22-4) 
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A constante de equilíbrio K desta reação é dada por: 

Fm, '^AfCi 

onde a são as atividades das várias espécies indicadas pelos 
subscritos e é a pressão parcial do hidrogênio em atmos¬ 
feras. 

No Apêndice 2, está indicado que a atividade de um só¬ 
lido puro é a unidade, quando ele está presente em excesso 
(isto é, «Ag - a AgC! - LOO). Portanto, pode ser usada a se¬ 
guinte equação simplificada: 


É conveniente definir uma segunda grandeza, Q , tal 


RT' 

£âiuto “ —=-ln K (22-10) 

nF 

A substituição da Equação 22-10 na Equação 22-9 leva a: 

n p n {Ph ) (22-11) 

Observe que o potencial-padrão é igual ao potencial de cé¬ 
lula quando os reagentes e os produtos têm atividades e pres¬ 
sões unitárias. 

A Equação 22-11 é uma forma da equação de Nerst , que 
recebeu este nome em homenagem ao físico-químico ale¬ 
mão Waltber Nernst (1864-1941) que foi premiado em 1920 
com o Nobel. 

Esta equação tem ampla aplicação em química eletroa- 
nalítica. 


(flH + )f(ucr); 


O subscrito i indica que os termos entre parênteses repre¬ 
sentam atividades instantâneas e não atividades de equilí¬ 
brio , Portanto, a grandeza Q não é uma constante mas varia 
continuamente até que o equilíbrio seja atingido; ponto es¬ 
te em que a grandeza Q torna-se igual a K e os subscritos i 
são retirados. 

Da termodinâmica, pode-se mostrar que a mudança na 
energia livre AG de uma reação de célula (isto é, o trabalho 
máximo que pode ser obtido a temperatura e pressão cons¬ 
tantes) é dada por: 

&G = RT\nQ - RT\nK = RT\n~ (22-7) 

onde Ré a constante dos gases (8,316 J • mot^-K" 1 ) e Té a 
temperatura em keivins; ln refere-se ao logaritmo na base e. 
Essa relação implica que a magnitude da energia livre do 
sistema depende de quão distante do equilíbrio o sistema 
está. Também pode ser mostrado que o potencial da célula 
■^céiuio está relacionado com a energia livre através da rela¬ 
ção: 

AG = -nF£ célu)a (22-8) 

onde Fé o faraday (96.485 coulombs por mol de elétrons) e 
n é o número de mois de elétrons associados ao processo de 
oxidação/redução (neste exemplo, n = 2). 

A substituição das Equações 22-6 e 22-8 em 22-7, após 
rearranjo, conduz a: 

RT RT 

£*,„„ = — -\aQ + ~\uK 
nF nF 

nF {p„) nF 

O último termo nesta equação é uma constante, chamada 
potencial-padrão de eletrodo , E% íhlh , da célula. Isto é: 


22B-2 Potenciais de Junções Líquidas 

Quando duas soluções de eletrólitos de diferentes composi¬ 
ções são colocadas em contato uma com a outra, surge um 
potencial na interface. Este potencial de junção é causado 
por uma distribuição desigual de cátions e ânions ao longo 
dos limites de contato devido a diferenças nas velocidades 
de difusão dessas espécies. 

Considere a junção líquida no sistema: 

HC! (1 M) I HCi (0,01 M) 

Os íons hidrogênio e cloreto tendem a difundir através des¬ 
sa fronteira indo da solução mais concentrada para a mais 
diluída, sendo que a força motriz que direciona esse movi¬ 
mento é proporcional à diferença de concentração. A velo¬ 
cidade na qual os vários íons difundem sob influência de 
uma força fixa varia consideravelmente (igto é, as mobilida¬ 
des são diferentes). No exemplo, os íons hidrogênio são vá¬ 
rias vezes mais móveis do que os íons cloreto. Como conse¬ 
quência, há uma tendência de que os íons hidrogênio difun¬ 
dam mais rápido que os íons cloreto; uma separação de car¬ 
gas é o resultado final (veja a Figura 22-4). O lado mais di¬ 
luído da fronteira torna-se positivamente carregado devido 
à difusão mais rápida dos íons hidrogênio; o iado mais con¬ 
centrado, portanto, adquire uma carga negativa devido ao 
excesso dos íons cloreto mais lentos. A carga que aparece 
tende a neutralizar as diferenças nas mobilidades dos dois 
íons e, como conseqüência, o equilíbrio é logo atingido. A 
diferença de potencial de junção resultante dessa separação 
de cargas pode atingir valores como 30 mV ou mais. 

Em um sistema simples, tal como o mostrado na Figura 
224, a magnitude do potencial de junção pode ser calculada 
conhecendo-se as mobilidades dos dois íons envolvidos. En¬ 
tretanto, dificilmente uma célula de importância analítica 
tem uma composição suficientemente simples para permitir 
esse cálculo 3 . 


■* Para métodos de aproximação dc potenciais dc junção, veja A. J. Bard 
and L. R.Faulkner. Elcctrochemicat Methods. p. 62-72. New York: Wiiey. 
1980. 
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Figura 22-4 Representação esquemática de uma junção líquida 
mostrando a fonte de um potencial de junção E r O comprimento 
das flechas corresponde à mobilidade relativa dos dois íons. 


Foi verificado, de forma experimental, que a magnitude 
do potencial de junção pode ser grandemente reduzida pe¬ 
la introdução de uma solução de eleírólito concentrada 
(uma ponte salina) entre as duas soluções. A eficiência da 
ponte salina melhora, não somente à medida que a concen¬ 
tração do sai aumenta mas também conforme as mobilida¬ 
des dos íons do sa! se aproximam umas das outras em mag¬ 
nitude. Uma solução saturada de cloreto de potássio é par- 
ticuiarmente eficiente sob ambos os pontos de vista; sua 
concentração é um pouco acima de 4 M à temperatura am¬ 
biente e, o que é igualmente importante, as mobilidades dos 
seus íons diferem em apenas 4%. Quando o íon cloreto in¬ 
terfere, uma solução concentrada de nitrato de potássio po¬ 
de ser usada em substituição. Com tais pontes salinas, o po¬ 
tencial de junção resultante tem valores tipicamente da or¬ 
dem de alguns poucos milivolts ou menos, uma quantia des¬ 
prezível em muitos casos, mas não em todas as medidas ana¬ 
líticas. 

22C POTENCIAIS DE ELETRODOS 

É útil pensar na reação de uma célula eletroquímica como 
parte de duas reações de meia-célula , cada uma delas com 
um potencial de eletrodo característico associado a ela. Co¬ 
mo será mostrado mais tarde, esses potenciais de eletrodo 
medem a força motriz das duas semi-reações quando, por 
convenção, ambas são escritas como reações de redução. As¬ 
sim, as duas reações de meia-céiuia ou de eletrodos para a 
célula mostrada na Figura 22-3 são: 

2AgCi (s) + 2e* ±5 2Ag(j) + 2CT 
2H + +2e"eeHj(g) 

Consideramos que os potenciais de eletrodos E a& q e E H + 
são conhecidos para as duas semi-reações. Para se obter a 


reação da célula, a segunda semi-reação é subtraída da pri¬ 
meira para resultar em: 

2AgC)(s) + H 3 se 2Ag(r) + 2H 4 + 2Cr 

Anaiogamente, o potencial da célula £ CÉtU | a é obtido sub¬ 
traindo o potencial de eletrodo da segunda reação do po¬ 
tencial da primeira. Isto é: 

Eoílula “ £ A S C, £h + 

Uma forma mais geral dessa relação é: 

£cílula “ £cíllodo “ £ànodo (22-12) 

onde E cilorio e E inodo são os potenciais de eletrodos paTa as 
semi-reações catódica e anódíca. 

22C-1 Natureza dos Potenciais de Eletrodo 

O potencial de uma célula eletroquímica é a diferença entre 
o potencial do cátodo e o do ânodo, e é importante ter uma 
idéia clara de o que significa o potencial de um eletrodo: é 
uma medida da energia de um elétron do eletrodo. Para um 
condutor metálico imerso em uma solução de um eletrólito, 
todo excesso de carga reside na sua superfície, e é possível 
ajustar a densidade de carga nessa superfície ajustando a 
saída de uma fonte externa de energia ligada ao condutor. 
À medida que a fonte externa’força os elétrons para a su¬ 
perfície de um eletrodo, os elétrons acumulam-se em uma 
região e a energia aumenta devido à repulsão couiombiana. 
Resulta um aumento do potencial negativo. Se o circuito ex¬ 
terno retira elétrons em quantidade suficiente do eletrodo, 
a superfície terá carga positiva e se desenvolve um potencial 
positivo. Também é possível variar a energia do elétron, e 
portanto o potencial, de um eletrodo metálico, variando-se 
a composição da solução na qual ele está imerso. Por exem¬ 
plo, há um potencial em um eletrodo de platina imerso em 
uma solução contendo ferrocianeto e ferricianeto como re¬ 
sultado do equilíbrio: 

Fe(CN)*‘ + e“^Fe(CN)t 

Se a concentração de Fe(CN)g~ for muito maior que a de 
Fe(CN)s“, o primeiro doa elétrons para o metal, atribuindo 
carga negativa à superfície do metal. Nessas condições, o po¬ 
tencial do eletrodo é negativo. Por outro lado, se Fe(CN)f" 
estiver presente em excesso, elétrons são removidos do ele¬ 
trodo, causando a formação de camada superficial de íons 
na solução e deixando uma carga positiva na superfície do 
eletrodo. O eletrodo de platina exibe, então, um potencial 
positivo. 

Deve-se enfatizar que não existe um método para deter¬ 
minar o valor absoluto do potencial de um único eletrodo, 
uma vez que os dispositivos de medida de voltagem deter¬ 
minam apenas diferenças de potencial. Um condutor do dis¬ 
positivo é conectado ao eletrodo em questão. Entretanto, 
para medir uma diferença de potencial, o segundo condutor 
deve ser colocado em contato com a solução do eletrólito da 
meia-célula em questão. Esse último contato inevitavelmen- 


. -J* 
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te envolve uma interface sólido-solução e assim atua como 
uma segunda meia-célula na qual a reação química também 
deve ocorrer se houver fluxo de carga. Um potencial será as¬ 
sociado a essa segunda reação. Assim, um valor absoluto pa¬ 
ra o potencial de meia-célula desejado não é medido; em 
vez disso, o que se mede é a diferença entre o potencial de 
interesse e o potencial de meia-célula para o contato entre 
o dispositivo de medida de voltagem e a solução, 

Nossa inabilidade em medir potenciais absolutos para 
processos de meia-céiuia não é um problema sério porque 
os potenciais relativos de meia-célula , medidos contra um 
eletrodo de referência comum, também são bastante úteis. 
Esses potenciais relativos podem ser combinados para dar o 
potencial real da célula; além disso, podem ser usados para 
calcular constantes de equilíbrio de processos de oxida¬ 
ção/redução. 

Para desenvolver uma listagem útil de potenciais relati¬ 
vos de meia-célula ou potenciais de eletrodo, é necessário 
um eletrodo de referência cuidadosamente definido, que se¬ 
ja aceito por toda a comunidade de químicos. O eletrodo-pa - 
drão de hidrogênio (E PH), ou o eletrodo normal de hidrogê¬ 
nio (ENH), constitui esta meia-célula. 

22C-2 O Eleírodo-Padrão de Hidrogênio (EPH) 

Eletrodos de gás hidrogênio foram largameme usados nos 
estudos iniciais de eletroquímica, não apenas como eletro¬ 
dos de referência mas também como eletrodos indicadores 
para a determinação de pH. A composição desse tipo de 
eletrodo pode ser representada como 

Pt,H 2 (/?atm)IH + (fln+ = x) 

Como sugerido pelo termo entre parênteses, o potencial na 
superfície da platina depende da atividade do íon hidrogê¬ 
nio da solução e da pressão parcial do hidrogênio usado pa¬ 
ra saturar a solução. 

A meia-célula mostrada à esquerda na Figura 22-5 ilus¬ 
tra os componentes de um eletrodo de hidrogênio típico. O 


condutor é fabricado de folha de platina, que foi platiniza- 
da, um processo no qual o metal é revestido com uma cama¬ 
da finamente dividida de platina por redução química rápi¬ 
da ou eletroquímica de H 2 PtC! 6 . A platina finamente dividi¬ 
da na superfície do eletrodo não reflete luz como faz a pla¬ 
tina polida e, por isso, o eletrodo parece preto. Assim, a pla¬ 
tina finameníe dividida é chamada de negro de platina. O 
negro de platina proporciona uma grande área superficial 
para assegurar que a reação 

2H 4 +2e-±eH ,(g) 

prossiga rapidamente na superfície do eletrodo. Como des¬ 
tacado anteriormente, o fluxo de hidrogênio serve simples¬ 
mente para manter a solução adjacente ao eletrodo satura¬ 
da com relação ao gás. 

O eletrodo de hidrogênio pode atuar como ânodo ou 
cátodo, dependendo da meia-célula com a qual esteja aco¬ 
plado por meio da ponte salina, como mostrado na Figura 
22-5. O hidrogênio é oxidado a íons hidrogênio quando o 
eletrodo é um ânodo. A reação inversa ocorre quando ele é 
um cátodo. Então, sob condições adequadas, o eletrodo de 
hidrogênio é eletroquimicamente reversível. .. 

O potencial de um eletrodo de hidrogênio depende da 
temperatura, da atividade do íon hidrogênio e da pressão do 
hidrogênio na superfície do eletrodo. Valores para essas va¬ 
riáveis experimentais devem ser cuidadosamente definidos 
para a meia-célula que serve como referência. Especifica¬ 
ções para o eletrodo-padrão de hidrogênio requerem que a 
atividade do íon hidrogênio seja igual a um e que a pressão 
parcial do hidrogênio seja exatamente uma atmosfera. Por 
convenção, o potênciaI desse eletrodo foi associado ao valor 
de exatamente zero em todas as temperaturas. 

22C-3 Eletrodos de Referência Práticos 

Embora o eletrodo-padrão de hidrogênio seja de funda¬ 
mental importância, a dificuldade de preparar a superfície 
do eletrodo e de controlar as atividades dos reagentes tor- 


Voltímeiro 



a H + = 1.00 


= 1,00 


Figura 22-5 Definição do potencial-padrão de eletro¬ 
do para M 2+ (mj) + 2e" ss M(í). 
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nam o seu uso quase impraticável, de modo que ele rara- 
mente é utilizado pelos químicos para medidas rotineiras. 
Em vez dele, eletrodos de referência que são de preparo 
simples, mais resistentes e de uso mais fácil são normalmen¬ 
te usados em substituição aos eletrodos de gás hidrogênio. 
Um dos mais comuns é o eletrodo de prata/cloreto de prata. 
Esse eletrodo pode ser preparado pela aplicação de um po¬ 
tencial oxidaníe a um fio de prata imerso em solução diluí¬ 
da de ácido clorídrico. Uma fina cobertura de cloreto de 
prata é formada e adere fortemente ao fio. O fio é, então, 
imerso em solução saturada de cloreto de potássio. Uma 
ponte salina conecta a solução de cloreto de potássio ao sis¬ 
tema de eletrodo que está sendo estudado. O potencial des¬ 
se eletrodo 6 cerca de 0,2 V positivo com relação ao poten¬ 
cial-padrão de hidrogênio. A semi-reação do eletrodo é: 

AgCl(í)+ e" i^Cr + Ag(.ç) > 

Um segundo eletrodo de referência amplamente usado 
é o eletrodo calomeiano saturado (ECS), que consiste em 
um depósito de mercúrio em contato com a solução que es¬ 
tá saturada com cloreto de mercúrio(I) (calomeiano) e tam¬ 
bém com cloreto de potássio. Um fio de platina mergulhado 
no mercúrio proporciona o contato elétrico com o outro 
condutor e uma ponte salina até o segundo eletrólito com¬ 
pleta o circuito. O potencial dessa referência é cerca de 0,24 
V positivo. A reação do eletrodo é: 

HgjClj(s) + 2e" s? 2Cr + 2Hg(0 

Descrições mais detalhadas dos sistemas de eletrodos 
de referência de prata/cloreío de prata e de calomeiano po¬ 
dem ser encontradas na Seção 23A. 

22C-4 Definição do Potencial de Eletrodo 

Potenciais de eletrodo são definidos como potenciais de cé¬ 
lula para uma célula que consiste do eletrodo em questão 
atuando como um cátodo e o eletrodo-padrão de hidrogê¬ 
nio atuando como um ânodo. Deve-se enfatizar que, apesar 
do seu nome, um potencial de eletrodo é, na realidade, o po¬ 
tencial de uma célula eletroquímica que contém como âno¬ 
do um eletrodo de referência cuidadosamente definido. Ele 
poderia ser chamado mais apropriadamente de “potencial 
de eletrodo relativo” (mas raramente é). Observe que essa 
célula pode ser galvânica ou eletrolítica, dependendo da 
energia do elétron do eletrodo em questão. Assim, quando 
essa energia for maior do que a do eletrodo-padrão de hi¬ 
drogênio, o potencial do eletrodo será negativo; quando a 
energia do elétron do eletrodo em questão for menor do 
que a do eletrodo-padrão de hidrogênio, o potencial do ele¬ 
trodo será positivo. 

A célula na Figura 22-5 ilustra a definição do potencial 
de eletrodo para a semi-reação: 

M 5 * +26' ^ M(í) 


Neste caso, a meía-céiula da direita (o cátodo) consiste de 
uma tira de metal M em contato com uma solução de M 2+ . 
A meia-célula da esquerda (o ânodo) é o eletrodo-padrão 
de hidrogênio. Por definição, o potencial £ observado no 
dispositivo de medida de voltagem é o potencial de eletro¬ 
do para o par M/M 2+ . Aqui, consideramos que os potenciais 
das junções na ponte salina são nulos. Se assumimos tam¬ 
bém que a atividade do íon M 2+ em solução é exatamente 
igual 1,00, o potencial é chamado de potencial-padrão do 
eletrodo para o sistema e é designado pelo símbolo £°. Isto 
é,o potencial-padrão do eletrodo para uma semi-reação é o 
potencial do eletrodo quando todos os reagentes e produtos 
têm atividade igual a um. 

Se M na figura for cobre e se a atividade do íon cobre na 
solução for igual a 1,00, o compartimento à direita compor¬ 
ta-se como um cátodo de uma célula galvânica e o potencial 
observado é +0,337 V como mostrado na figura. A reação 
espontânea da célula é: 

Cu 3 * + H 3 (g):ieCu(í) + 2H* 

Como o eletrodo de cobre é o cátodo, o potencial medido é, 
por definição, o potencial de eletrodo para a meia-célula 
Cu/Cu 2+ . Observe que o eletrodo de cobre é positivo com 
relação ao eletrodo de hidrogênio; isto é, elétrons fluem no 
circuito externo do ânodo negativo de hidrogênio para o cá¬ 
todo de cobre. Por esta razão, o potencial de eletrodo tem si¬ 
nal positivo e escrevemos: 

Cu 2 * + 2e" sç Cu(s) £° = +0,337V 

Se M, na Figura 22-5, for cádmio em vez de cobre, e se a so¬ 
lução tiver atividade do íon cádmio igual a 1,00, o potencial 
observado é de -0,403 V. Nesse caso, o cádmio atua como o 
ânodo da célula galvânica de modo que os elétrons se deslo¬ 
cam do cádmio para o eletrodo de hidrogênio. Por essa ra¬ 
zão, o potencial tem sina) negativo. A reação espontânea da 
célula é: 

Cd($) + 2H* ^Cd 2 *+2e" + H,(g) 
epode ser escrita: 

Cd 2+ + 2e" ±5 Cd(í) £° = -0.403V 

Um eletrodo de zinco em uma solução de fons zinco 
com atividade unitária exibe potencial de -0,763 V quando 
acoplado ao eletrodo-padrão de hidrogênio. Como ele é o 
ânodo em uma célula galvânica, seu potencial de eletrodo 
também é negativo. 

Os potenciais-padrão de eletrodos para as quatro 
meias-células descritas podem ser arranjados na ordem: 

Cu 2 * + 2e* i=t Cu(í) E° ~ +0.337V 

2H* + 2t s? H,(g) E° = 0,00OV 

Cd 2 * + 2e" - Cd(j) £° - -0.403V 


Zn 2 * +2e“ Zn( 5 ) E° = -0.763V 
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As magnitudes desses potenciais-padrão de eletrodos 
mostram as forças relativas das quatro espécies iônicas co¬ 
mo receptoras de elétrons (agentes oxidantes), isto é, em 
forças decrescentes como agentes oxidantes: Cu 2+ > H + > 
Cd 2+ > Zn 2+ . 

22C-5 Convenção de Sinais para Potenciais de 
Eletrodos 

Talvez não seja surpreendente que a escolha do sinal dos 
potenciais de eletrodos tenha gerado muita controvérsia e 
confusão ao longo do desenvolvimento da eletroquímica. 
Em 1953, a União Internacional de Química Pura e Aplica¬ 
da (IUPAC - International Union of Pure and Applied 
Chemistry), reunida em Estocolmo, tentou resolver essa 
controvérsia. A convenção de sinal adotada nesse encontro 
foi chamada de convenção da IUPAC ou de Estocolmo; é a 
convenção usada atualmente pela maioria dos químicos. 

Qualquer convenção de sinais deve estar baseada no 
processo de meia-célula escrito de um único modo - isto é, 
inteiramente como oxidação ou como redução. De acordo 
com a convenção da IUPAC, o termo potencial de eletrodo 
(ou mais exatamente potencial de eletrodo relativo ) está re¬ 
servado exclusivamente para semi-reações escritas como re¬ 
duções. Não há objeção ao uso do termo potencial de oxida¬ 
ção para indicar um processo de eletrodo escrito no sentido 
oposto, mas um potencial de oxidação nunca deve ser cha¬ 
mado de potencial de eletrodo. 

O sinal do potencial de eletrodo é determinado pelo si¬ 
nal verdadeiro do eletrodo de interesse quando acoplado ao 
eletrodo-padrão de hidrogênio em uma célula galvânica. 
Assim, um eletrodo de zinco ou de cádmio se comportará 
como o ânodo a partir do qual os elétrons fluem através do 
circuito externo até o eletrodo-padrão de hidrogênio. Esses 
eletrodos metálicos são, portanto, os terminais negativos de 
tais células galvânicas e seus potenciais de eletrodos estão 
associados a vaiores negativos. Assim: 

Zn 2 * + 2e' se Zn(.s) E° = -0.763V 

Cd 2 * + 2e" íe Cd(s) £° = -0.403V 

O potencial do eletrodo de cobre, por outro lado, é dado 
com sinal positivo porque o cobre se comporta como o cáto¬ 
do na célula galvânica construída com esse eletrodo e o ele¬ 
trodo de hidrogênio; elétrons vão para o eletrodo de cobre 
através do circuito externo. Ele é então o terminal positivo 
da célula galvânica e, para o cobre, podemos escrever. 

Cu 2 * + 2e" ^ Cu(í) E° - +0,337V 

É importante tornar a enfatizar que os potenciais de eletro¬ 
do e seus sinais se aplicam a semi-reações escritas como re¬ 
duções. Tanto zinco como cádmio são oxidados pelo íons hi¬ 
drogênio; as reações espontâneas são então as de oxidação. 
É evidente, portanto, que o sinal do potencial de eletrodo in¬ 
dicará se a reação de redução é ou não espontânea com rela¬ 
ção ao eletrodo-padrão de hidrogênio. Assim, o sinal positi¬ 


vo do potencial para o eletrodo de cobre significa que a rea¬ 
ção 

Cu 2 * + H 3 (g)^2H*+Cu(s) 

ocorre para a direita sob condições normais. O potencial de 
eletrodo negativo para o zinco, por outro lado, significa que 
a reação análoga 

Zn 2 * + H,{g) 2H* + Zn(s) 

não ocorre a menos que seja forçada através da aplicação de 
um potencial externo. Além disso, o equilíbrio favorece a es¬ 
pécie da esquerda. 

22C-6 Efeito da Atividade sobre o Potencial do 
Eletrodo 

Vamos considerar a semi-reação: 

pP + <yQ +I< L +72e r R + rSL L 

onde as letras maiusculas representam as fórmulas das espé¬ 
cies em reação (sejam carregadas ou não), e' representa o 
elétron e as letras minúsculas em itálico indicam o número 
de mois de cada espécie (incluindo elétrons) que participa 
da reação de meia-célula. Empregando os mesmos argu¬ 
mentos usados no caso da célula prata/cloreto de prata na 
Seção 22B-1, obtemos 


p - p a _ F-F 1 -, ’( a s),- ' 

nF Mf(a o y< 


Na temperatura ambiente (298 K), o conjunto de constantes 
antes do logaritmo tem unidades de jouíes por coulomb ou 
volt. Portanto: 

RT 8,3Í6J mói' 1 K~’x298K 
nF** nx 96487C mol'* 

2,568xKT 3 JC*' 2,568xl0~ 3 


Para converteT o logaritmo da base natural para a base dez, 
muitiplica-se por 2,303, e a equação pode ser escrita como: 

( a «y-( a s ) J I* I» 

n & (a?y (aafb L ^ U) 

Por conveniência, também tiramos os subscritos i que ti¬ 
nham sido inseridos para lembrar que os termos entre pa¬ 
rênteses representam concentrações de não-equilíbrio. Des¬ 
ta forma, os subscritos não serão usados. Entretanto, o leitor 
deve estar alerta para o fato de que os quocientes que apa¬ 
recem nesse tipo de equação não são constantes de equilí¬ 
brio, apesar de sua semelhança aparente. 

A Equação 22-13 é uma expressão geral da equação de 
Nernst, que pode ser aplicada tanto a reações de meia-célu¬ 
la como a reações de célula. 


) 
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22C-7 O Potencial-padrão de Eletrodo, 

Um exame da Equação 22-13 revela que a constante £° é 
igual ao potencial de meia-célula quando o termo logarítmi¬ 
co é zero. Essa condição ocorre quando o quociente das ati¬ 
vidades é igual à unidade e isto ocorre quando as atividades 
de todos os reagentes e produtos são unitárias. Assim, o po¬ 
tencial-padrão é geralmente definido como o potencial de 
eletrodo de uma reação de meia-célula (contra o EPH) 
quando todos os reagentes e produtos estiverem presentes 
com atividades unitárias. 

O potencial-padrão do eletrodo é uma constante física 
importante e fornece uma descrição quantitativa da força 
motriz relativa da reação da meia-célula. Quatro fatos rela¬ 
cionados com esta constante devem ser mantidos em men¬ 
te. ( 1 ) O potencial do eletrodo depende da temperatura; pa¬ 
ra que ele tenha significado, a temperatura na quaPeie foi 
determinado deve ser especificada. ( 2 ) O potencial-padrão 
do eletrodo é uma grandeza relativa, uma vez que realmen¬ 
te ele é o potencial de urna célula eletroquímica na qual o 
ânodo foi cuidadosamente especificado como eletrodo de 
referência - o eletrodo-padrão de hidrogênio - cujo poten¬ 
cial foi designado como sendo de zero voit. ( 3 ) O sina) de 
um potencial-padrão é idêntico ao do condutor em contato 
com a meia-célula de interesse em uma célula galvânica.cu- 
ja outra metade é o eletrodo-padrão de hidrogênio. ( 4 ) O 
potencial-padrão é uma medida da força motriz da setni- 
reação. Desta forma, é independente da notação empregada 
para expressar o processo. Assim, o potencial para o proces¬ 
so 

Ag* + e‘±: Ag(j) £° =+0,799V 

embora dependente da concentração de íons prata, é o mes¬ 
mo, qualquer que seja o modo como escrevemos a semi-rea- 
ção.como acima ou como; 

100 Ag* + 100e" ±5 100 Ag(r) £° = +0,799V 

Por garantia, a equação de Nernst deve ser consistente com 
a semi-reação da forma como foi escrita. Para a primeira de¬ 
las, será: 


1 

«a 8 * 


e para a segunda; 


E = 0,799 - j 0g - 1 - 

K» (« A t)'" 


íotí iog —— 


Potenciais-padrão de eletrodo estão disponíveis para 
numerosas semi-reações. Muitos foram determinados dire¬ 
tamente a partir de medidas de voltagem de células nas 
quais um eletrodo de hidrogênio ou outro eletrodo de refe¬ 


rência constituía metade da célula. Entretanto, é possível 
calcular valores de £° a partir de estudos de equilíbrio de 
sistemas de oxidação/redução e de dados termodinâmicos 
que relacionam essas reações. Muitos dos valores encontra¬ 
dos na literatura foram obtidos assim . 4 

Para ilustrar, a Tabela 22-1 contém alguns potenciais- 
padrão de eletrodos. Uma tabela mais completa pode ser 
encontrada no Apêndice 3. As espécies na parte superior es¬ 
querda das equações na Tabela 22-1 são mais faci imente re¬ 
duzidas, como indicado pelo valor bastante positivo de £°; 
portanto, são os agentes oxidantes mais eficientes. Deslo¬ 
cando-se para baixo, no lado esquerdo da tabela,cada espé¬ 
cie é um receptor de elétrons menos efetivo que a anterior. 
As reações de meia-célula na parte inferior da tabela têm 


4 Fonles abrangentes de potenciais-padrão de eletrodos incluem Standard 
Elearode Potemials r/t A çiteotis Solutions, A. J. Bard, R. Parsons and J. Jor- 
dan.Eds. New York: Marcei Dckker. !98S;G. Milazzo and S. Caroli, Tahles 
of Standard Elearode Potemials. New York: Wiiey-Interscience, 1977: M.S. 
Antelman and F. J. Harrís, Chemical Electrode Potemials. New York: Ple- 
num Press, 1982. Algumas compilações eslâo organizadas em ordem alfa¬ 
bética dos elementos e outras estão tabeladas de acordo com os valores de 
£°. 


TABELA 22-1 Potenciais-padrão de Eletrodo 4 ' 



* Para mais detalhes, veja Apêndice 3. 
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pouca tendência a ocorrer como estão escritas. Por outro la¬ 
do, tendem a ir no sentido oposto, como oxidações. Os agen¬ 
tes redutores mais efetivos são, então, as espécies que apare¬ 
cem abaixo e à esquerda nas equações da tabela, 

Uma compilação de potenciais-padrão fornece ao quí¬ 
mico informação relativa à extensão e direção das reações 
de transferência de elétrons entre as espécies tabeladas. 
Com base naTabela 22-1, por exemplo, vemos que o zinco é 
mais facilmente oxidado que o cádmio e concluímos que 
uma peça de zinco imersa em solução de íons cádmio causa¬ 
rá deposição de cádmio metálico; ao contrário, cádmio tem 
pouca tendência a reduzir íons 2 inco. A Tabela 22-1 também 
mostra que ferro(III) é um agente oxidante melhor do que 
o íon triiodeto. Assim, em uma solução contendo uma mis¬ 
tura em equilíbrio de íons ferro(ni),iodeto,ferro(ÍI) e triio¬ 
deto, podemos prever que o último par irá predominar. 

2208 Medidas de Potenciais de Eletrodo 

Embora o eletrodo-padrão de hidrogênio seja o eletrodo de 
referência universal, deve-se compreender que, como des¬ 
crito, pode nunca ser de fato construído em um laboratório. 
Ele é um eletrodo hipotético com relação ao qual os poten¬ 
ciais determinados experimentalmente podem ser referidos 
somente através de cálculos adequados. A razão para que 
este eletrodo, como foi definido, não possa ser preparado, é 
que falta aos químicos o conhecimento de como produzir 
uma solução de íons hidrogênio com atividade exatamente 
igual a um. Não existe uma teoria adequada que permita o 
cálculo do coeficiente de atividade do íon hidrogênio em 
uma solução cuja força iônica seja um, como requerido pela 
definição (veja Apêndice 2). Assim, a concentração de HC1 
ou de outro ácido necessária para dar a atividade unitária 
do íon hidrogênio não pode ser calculada. Apesar disso, da¬ 
dos para soluções mais diluídas de ácidos, para as quais os 
coeficientes de atividade são conhecidos, podem ser usados 
para cálculos de potenciais hipotéticos com atividade unitá¬ 
ria. O exemplo a seguir ilustra como os potenciais-padrão 
podem ser obtidos deste modo. 


; EXEMPLO 22-1 

D. A. Maclnnes 5 verificou que uma célula similar à mos¬ 
trada na Figura 22-3 desenvolve um potencial de 0,52053 
V. A célula é descrita por; 

Pt,H 2 (1,00 atm) I HC!(3,215 x 

10" 3 M), AgCl(so). sat.) I Ag 

Calcule o potencial-padrão de eletrodo para a semi-rea- 
ção; 

AgCI(r) + e' e? Ag(s) + Cl“ 

Aqui, o potencial de eletrodo para o cátodo é 


»<c.“ 0.0592 logn cr = 

£ “ sC , - 0,0592 iog 7cr c H 


onde Y cr é o coeficiente de atividade do Cl". A segunda 
reação de meia-célula ê 


H+ + C ^2 HgíC ^ 


E =£» .0-0592 4 

i v 

_h> 0,0592 /£ 

- £ H. = —:— log-=— 

1 Y ,r 

* H c HO 

O potencial medido é a diferença entre estes potenciais 
(Equação 22-12); 

~ (^AfCi ~0,0592 togY c| .c 1(Ci )~ 


0,000-0,05921og~ 


Combinando os dois termos logarítmicos, obtém-se 


0,0592 log 


YH + YCL-^HCi 


. Os coeficientes de atividade de H + e Ci" podem ser calcu¬ 
lados a partir da Equação a2-3 (Apêndice 2), consideran- 
. do a força iônica p igual a 3,215 x 10" 3 . Os valores são, res¬ 
pectivamente, 0,945 e 0,939. A substituição desses coefi- 
. cientes de atividade e dos dados experimentais nas equa¬ 
ção fornece, após rearranjo: 

4 8 a =0,5203 + 0,0592 log 

(3,215 x 1Q- 3 ) 2 (0,94S)(0,939) 

l,00 l/2 

= 0,2223 = 0,222V 

(A média desta e de outras medidas similares em outras 
concentrações de HCI foi 0,222 V) 


22C-9 Cálculo dos Potenciais de Meia-célula a partir 
de Valores de 

Algumas aplicações típicas da equação de Nernst no cálcu¬ 
lo de potenciais de meia-célula estão ilustradas nos exem¬ 
plos que se seguem. 


D. A. Maclnnes, The Principies of Electrochemistry , p. 187. New York: 
Rsinhold, 1939. 
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EXEMPLO 22-2 

Qual é o potencial de eletrodo da meia-céiuia que consis¬ 
te de um eletrodo de cádmio imerso em uma solução de 
Cd 2+ 0,0150 M? 

Na Tabela 22-1, encontramos: 

Cd 3+ + e~ sç Cd(j) E° = -0,403V 

Vamos considerar que «^ 2 + ~ [Cd 2 *] e escrever 

_ „ 0 0,0592. 1 

E = E ----iog--^- 


L Substituindo a concentração de Cd 2+ nesta equação, ob- 
l tém-se 
l 

í- c 0,0592. 1 

L E ~ -0,403 —log ——- 

l 2 6 0,0150 

L »-0,457V 

O sinal do potencial obtido nesses cálculos indica a dire¬ 
ção da reação quando a meia-célula está acoplada ao eletro- 
do-padrão de hidrogênio. O fato de ser negativo mostra que 
a reação 

Cd(í) + 2H*e? H,(g) + Cd 3+ 

ocorre espontaneamente. Observe que o potencial calcula¬ 
do é um número negativo maior do que o próprio potencial- 
padrão do eletrodo. Isto vem de considerações sobre a lei de 
ação das massas, porque a semi-reação, como está escrita , 
tem menos tendência a ocorrer com a menor concentração 
de íons cádmio. 


EXEMPLO 22-3 

Calcule o potencial para um eletrodo de platina imerso 
em uma solução preparada por saturação de uma solução 
0,0150 M de KBr com Br 2 . Neste caso, a semi-reação é: 

Br, ( l ) + 2e" 2Br~ E° » 1.065V 

Observe que o termo (/) na equação indica que a solução 
aquosa é mantida saturada pela presença de excesso de 
Br 2 líquido. Então, o processo completo é a soma de dois 
equilíbrios: 

Br, (/)±; Br, (sol. sat. aq) 

Br, (sol. sat. aq) + 2e“ e=?2Br' 

Considerando que [Br"] = a Br -, a equação de Nernst para 
o processo completo será: 

E~l, 065 - 0,0592 log 

2 6 1,00 


L Neste caso,a atividade do Br 2 no líquido puro é constan- 

i. te e igual a 1,00 por definição. Asstm, 

L 

L 

L E = 1,065- 5^5 ) O g(0,0150) 2 

L 2 

= 1,173V 


EXEMPLO 22-4 

Calcule o potencial de um eletrodo de platina imerso em 
solução que & 0,0150 M em KBr e 1,00 x 10" 2 M em Br 2 . 

Neste caso, a semi-reação usada no exemplo prece¬ 
dente não se aplica porque a solução não está mais satura¬ 
da em Br 2 . A Tabela 22-1, entretanto, contém a semi-rea¬ 
ção: 

Br,(n<?) + 2e" 2Br* E° = I.087V 


■ O termo (aq) implica que todo o Br 2 presente está na so- 
' tução e que 1,087 V é o potencial de eletrodo da semi-rea¬ 
ção quando as atividades de Br e de Br 2 em solução são 
iguais a 1,00 mo!/L. Todavia, a solubilidade de Br 2 em 
água a 25°C é de somente cerca de 0,18 mol/L. Assim, o 
potencial obtido de 1,087 V é.baseado em um sistema hi¬ 
potético que não pode ser observado experimentalmente. 
Entretanto, esse potencial é útil porque fornece os meios 
pelos quais potenciais de sistemas não-saturados podem 
ser calculados. Então, se considerarmos que as atividades 
dos solutos são iguais às suas concentrações molares, ob¬ 
temos: 


E = 1,087 


0,0592 [Br'f 
2 6 [Br,] 


L 0,0592, (l,50xl0~ 3 ) 3 

= 1,087-log-- ~~ 

L 2 * 1,00 xlO”' 1 

[ - 1,106 V 

L 

L Aqui, a atividade de Br 2 é 1,00 x 10“ 3 em vez de 1,00, co- 
L mo era no caso da solução saturada com excesso de Br 2 (/) 
j- presente. 

22C-10 Potenciais de Eletrodos na Presença de 
Precipitação e de Complexação 

Como evidenciado no próximo exemplo, reagentes que rea¬ 
gem com os participantes de um processo de eletrodo tem 
efeito marcante sobre o potencial desse processo. 


I EXEMPLO 22-5 

L 

L Calcule o potencial de um eletrodo de prata em uma so- 
L iução saturada com iodeto de prata e com atividade do 
}• íon iodeto exatamente igual a 1,00 (K ps para Agí » 8,3 x 
f IO’ 57 ). 
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Ag 4 + e' *s Ag(s) E° « +0,799V 
E st +0,799 - 0,0592 log —í~ 


Ag 4 -J-2S,0]' Ag(S,0,)j“ 


Podemos calcular « Ag 4 a partir da constante produto de 
solubilidade. Assim, 


Substituindo a equação de Nernst: 

r- .r,-,™ 0,0592, 

E~+0,199 -log —— 

Esta equação pode ser reescrita: 

E = +0,799 + 0,0592 log K ps - 0,0592 log o, - (22-14) 

Se substituirmos por 1,00 e usarmos 8,3 x 10” !7 para 
TC,*, o produto de solubilidade para o Agí a 25°C, obte¬ 
mos: 

E « + 0,799 + 0,0592 log 8,3 x 10" 17 - 0,0592 log 1,00 
= -0,151 V 


onde /Cf é a constante de formação do complexo. A semi-rea¬ 
ção de um eletrodo de prata nesse tipo de solução pode ser 
escrita como 

Ag(S,0,)j' +e" Ag(s) + 2S,Oj~ 

O potencial-padrão de eletrodo para esta semi-reação será 
o potencial de eletrodo quando tanto o complexo como o 
ânion complexante tiverem atividade única. Usando a mes¬ 
ma aproximação do exemplo anterior, verificamos que 

E° = +0,799 + 0,0592 log — (22-15) 

Dados para o potencial do eletrodo de prata na presen¬ 
ça de determinados íons são encontrados no Apêndice 3 e 
na Tabela 22-1. Informação similar também é fornecida pa¬ 
ra outros sistemas de eletrodos. Esses dados geralmente 
simplificam o cálculo dos potenciais de meia-célula. 


Este exemplo mostra que o potencial de meia-célula pa¬ 
ra a redução do íon prata torna-se menor na presença de 
íons iodeto. Qualitativamente, esse é o efeito esperado, por¬ 
que a diminuição da concentração de íons prata diminui a 
tendência para a sua redução. 

A Equação 22-14 relaciona o potencial de um eletrodo 
de prata à atividade do íon iodeto de um solução que tam¬ 
bém está saturada com iodeto de prata. Quando a atividade 
do íon iodeto for unitária , o potencial será a soma de duas 
constantes. Este é, então, o potencial-padrão de eletrodo da 
semi-reação: 

Agl(s) + e" Ag(s) +1" E° = -0,151 V 

onde 

£Ã*, = +0,799 + 0,0592 log ZC„ 

A relação de Nernst para o eletrodo de prata em uma solu¬ 
ção saturada de iodeto de prata pode, então, ser escrita co¬ 
mo 

E m E? - 0,0592 log n,- = - 0,151 - 0,0592 log a r 

.1 Assim, quando em contato com uma solução saturada com 
. íuiodeto de prata, o potencial do eletrodo de prata pode ser 
descrito tanto em termos de atividade do íon prata (com o 
potencial-padrão de eletrodo para a semi-reação simples de 
prata) como em termos de atividade do íon iodeto (com o 
potencial-padrão do eletrodo da semi-reação de prata/iode- 
to de prata). Geralmente, este último é mais conveniente. 

O potencial de um eletrodo de prata em uma solução 
contendo um íon que forma um complexo solúvel com o íon 
prata pode ser tratado de modo análogo ao precedente. Por 
exemplo, em uma solução contendo íons prata e tiossulfato, 
ocorre a formação de complexo 


22C-11 Algumas Limitações ao Uso de Potenciais- 
padrão de Eletrodos 

Potenciais-padrão de eletrodos são de grande importância 
na compreensão de processos eietroanalíticos. Entretanto, 
há algumas limitações inerentes ao uso desses dados que de¬ 
vem ser claramente analisadas. 

Substituição das Concentrações por Atividades 

Por uma questão de conveniência, as concentrações molares 
- e não mais as atividades - das espécies reativas são geral- 
mente empregadas nos cálculos que usam a equação de 
Nernst. Infelizmente, considerar que essas grandezas são 
idênticas é válido apenas em soluções diluídas, Com o au¬ 
mento das concentrações dos eletrólitos, espera-se que os 
potenciais calculados com base nas concentrações molares 
se desviem dos valores obtidos experimentalmenle. 

Para ilustrar, o potencial-padrão de eletrodo para a se¬ 
mi-reação 

Fe 54 + e“ ss Fe 34 

é +0,771 V. Desprezando as atividades, poderíamos prever 
que um eletrodo de platina imerso em uma solução que 
contenha 1 mol/L de cada um dos íons Fe 24 e Fe 34 , além de 
ácido perdórico, teria um potencial numericamente igual ao 
seu valor relativo ao potencial-padrão de hidrogênio. Na 
verdade, entretanto, um potencial de +0,732 V é observado 
experimentalmente quando a concentração do ácido per- 
clórico é 1 M. A razão para essa discrepância pode ser vista 
se escrevermos a equação de Nernst na forma 
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,) 

.) 



i 


E- 2 r« nnmi y Fe 5+ [Fe 2 *l quando as concentrações dos reagentes e dos produtos fo- 

E~E - 0,0592 iog ~p e 3 + rp e 3 + i rem 1M e as concentrações de quaisquer outros constituin- 

J tes da solução forem cuidadosamente especificadas. Assim 

onde y Fc2 , e 7 f £ 1 , são respectivamente os coeficientes de ati- P or exeiri P* 0 ' 0 potencial formal para a redução do fer- 

vidade. Os coeficientes de atividade das duas espécies são r0 (M) é +0,732 V em ácido perclórico 1 M e +0,700 V em 

menores do que a unidade neste sistema devido à alta força clorídrico 1 M. Usar esses valores no lugar do poten- 

iônica gerada pelo ácido perclórico e pelos sais de ferro, cial-padrão de eletrodo na equação de Nernst produzirá 
Mais importante ainda é o fato de o coeficiente de atividade me 'hor concordância entre os potenciais experimentais e os 
do íon ferro(III) ser menor que o do íon ferro(IÍ). Em con- ca,culad °s> uma vez que a concentração do eletrólito na so- 
seqüência, a razão entre os coeficientes de atividades como * u ? a0 se aproxima daquela na qual o potencial formai foi 
aparecem na equação de Nernst seria maior que a unidade med ído. A aplicação dos potenciais formais a sistemas que 

e o potencial de meia-céiula seria menor do que o potencial- diferem muito no tipo e na concentração do eletrólito pode, 

padrão. Dados de coeficientes de atividade para íons em so- entretanto, levar a erros maiores do que os encontrados 
luções dos tipos comumente encontrados em titulações de com ° uso P°t enc i ais-padrão. A tabela do Apêndice 3 
oxidação/reduçâo e em trabalhos eletroquímicos são bas- contém potenciais formais selecionados e também poten- 
tante limitados. Consequentemente, em muitos cálculos, as ciais-padrão, nos próximos capítulos, usaremos aquele que 
concentrações molares são mais usadas que as atividades. ^ or ma ‘ s a P ro P r iado. 

Erros consideráveis podem resultar deste fato. Entretanto, 


esses cálculos são ainda relevantes porque as variações rela¬ 
tivas nos valores freqüentemente estão próximas dos valo¬ 
res corretos e a direção das mudanças é exata. 

Efeito de Outros Equilíbrios 

A aplicação de potenciais-padrão de eletrodo é mais com¬ 
plicada devido à ocorrência de reações de solvatação, disso¬ 
ciação, associação e formação de complexos envolvendo es¬ 
pécies de interesse. Um exemplo desse problema é encon¬ 
trado no comportamento do potencial do par ferro(IH)/fer- 
ro(íl). Como observado anteriormente, uma mistura equi- 
molar desses dois íons em ácido perclórico í M tem poten¬ 
cial de eletrodo de +0,73 V. A substituição por ácido clorí¬ 
drico na mesma concentração altera o potencial observado 
para +0,70 V. Um valor de +0,6 V é observado em ácido fos¬ 
fórico 1 M. Essas diferenças surgem porque o ferro(IIl) for¬ 
ma complexos mais estáveis com íons cloreto e fosfato do 
que o ferro(II). Corno resultado, a concentração real do fer- 
ro(líl) não-compiexado nessas soluções é menor do que a 
concentração do ferro(II) não-complexado e o efeito é um 
deslocamento no potencial observado. 

Fenômenos como esses podem ser considerados somen¬ 
te se o equilíbrio envolvido for conhecido e as constantes 
para o processo estiverem disponíveis. Entretanto, muitas 
vezes,faltam essas informações. O químico é, então, forçado 
a desprezar esses efeitos e esperar que erros sérios não de¬ 
turpem os resultados calculados. 

Potenciais Formais 

Para compensar parciaimente os efeitos de atividades e de 
erros resultantes de reações secundárias, como descrito na 
seção anterior, Swift propôs a substituição de uma grandeza 
chamada potencial formal E°'no lugar do potencial-padrão 
de eletrodo nos cálculos de oxidação/redução. 6 

O potencial formal de um sistema é o potencial de 
meia-célula com relação ao eletrodo-padrão de hidrogênio 

6 E. H.$wif(,/l System of Chemical Analysis, p. 50. S3n Francisco: Freeman. 
1939. 


Velocidade de Reações 

Deve-se observar que a existência de uma semi-reação em 
uma tabela de potenciais de eletrodo não implica necessa¬ 
riamente na existência de um eletrodo real cujo potencial 
corresponda àquela semi-reação. Muitos dos dados apre¬ 
sentados nessas tabelas foram obtidos a partir de cálculos 
baseados em medidas de equilíbrio ou térmicas em vez de 
medidas reais de potenciais de um sistema de eletrodo. Pa¬ 
ra algumas semi-reações, nenhum eletrodo é conhecido; as¬ 
sim, o potencial-padrão de eletrodo para o processo 

2CO,+ 2H + +2e" tst H,C,0, £°=-0,49V 

foi obtido indíretamente. A reação de eletrodo não é rever¬ 
sível e a velocidade na qual o dióxido de carbono combina- 
se para formar ácido oxáiico é extremamente ienta. Ne¬ 
nhum sistema de eletrodo cujo potencial varie de modo es¬ 
perado segundo a relação entre as atividades dos reagentes 
e produtos é conhecido.Todavia, o potencial é útil para fina¬ 
lidades de cálculos. 

22D CÁLCULO DE POTENCIAIS DE CÉLULA 
A PARTIR DE POTENCIAIS DE 
ELETRODOS 

Um uso importante dos potenciais-padrão de eletrodo éo 
cálculo do potencial obtido a partir de uma célula galvânica 
ou o potencial necessário para operar uma célula eietrolíti- 
ca. Esses potenciais calculados (às vezes denominados po- .... 
tendais termodinâmicos ) são teóricos já que se referem a cé¬ 
lulas nas quais essenciaimente não há corrente. Fatores adi¬ 
cionais devem ser considerados quando há uma corrente na 
célula. Além disso, eles não consideram os potenciais de 
junção dentro da célula. Normaimente, estes são pequenos 
o suficiente para serem desprezados sem erros sérios. 

Como mostrado anteriormente (na Equação 22-12), a 
força eletromotriz de uma célula é obtida pela combinação 
de potenciais de meia-célula como a seguinte: 

^célula ~ ^-cáiodo ~ ^ónodo 
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onde Eánodo e ^cátodo são os potenciais de eletrodo para as 
duas semi-reações que constituem a célula. 

Considere a célula hipotética: 

Zn I ZnS0 4 (a z „ 2 , = 1,00) 11 CuS0 4 (a Cu2 . = 1,00) I Cu 

O processo completo da célula envolve a oxidação de zinco 
elementar a zinco(II) e a redução de cobre(II) ao estado 
metálico. Como as atividades dos dois íons são especificadas 
como sendo unitárias, os potenciais-padrão são também os 
potenciais de eletrodo. O diagrama da céiula especifica que 
o eletrodo de zinco é o ânodo. Assim, usando dados de £° 
da Tabela 22-1: 

E ci , ula = +0,337 - (-0,763) - +1,100 V 
O sinal positivo do potencial indica que a reação 
Zn(s‘) + Cu 2+ -> Zn 2+ + Cu(s) 

ocorre espontaneamente e que é uma célula galvânica. 

A célula seguinte, cujo diagrama é: 

Cu I Cu 2+ (fl Cu í* = 1,00) 1! Zn 2 * (« Zn2+ = 1,00) I Zn 
implica que o eletrodo de cobre é agora o ânodo. Assim, 
Céiula * -0,736 - (+0,337) = -1,100 V 
O sinal negativo indica a não-espontaneidade da reação 
Cu(í) + Zn 2+ ~+ Cu 2+ + Zn(vf) 

A aplicação de um potencial externo maior que 1,100 V é 
necessária para fazer a reação ocorrer. 

L EXEMPLO 22-6 

1 

L Calcule os potenciais para a seguinte céiula empregando 
| (a) concentrações e (b) atividades: 

Zn 1 ZnS0 4 (c ZnS o 4 ), PbS0 4 (sol. sat.) I Pb 

[ onde c ZnS04 - 5,00 x 10" 4 ; 2,00 x 10" 3 ; 1,00 x IO' 2 ; 2,00 x 
U 10“ 2 e 5,00 x IO" 2 . 

L 
1j 

L (a) Em uma solução neutra, ocorrerá pouca forma- 
£ ção de HSOJ e, por isso, podemos considerar que 

[ [SOM-cztfa - 5,00 x1o- 4 

1 

l As semi-reações e os potenciais-padrão são 


PbS0 4 (í)+2e" 


Zn J+ + 2e" ^ Zn 


Pb( j) + SO 2 " 

E a = -0,350 V 

£° = -0,763V 


A concentração do íon zinco é também 5,00 x IO -4 


E Zn =-0,763 iog-1- 

2 6 5,00 x 10" 4 

- -0,860 V 

Uma vez que o eletrodo de Pb foi especificado co¬ 
mo cátodo, 

Pílula ■ ~0,252 - (-0,860) - 0,608 

Potenciais de célula em outras concentrações po¬ 
dem ser obtidos do mesmo modo. Seus valores es¬ 
tão dados na coluna (a) da Tabela 22-2. 

(b) Para obter os coeficientes de atividade dos íons 
Zn 2+ e SO 2 ", devemos primeiramente calcular a 
força iônica com auxílio da Equação a2-2 (Apên¬ 
dice 2). Neste caso, consideramos que as concen¬ 
trações de Pb 2+ , H + e OH~ são desprezíveis com 
relação às concentrações de Zn 2+ e SO 2 ". Assim, a 
força iônica é: 

(i = ^[5,00 x IO" 4 x (2) 2 + 5,00 x IO" 4 X(2) 2 ] 

= 2,00 x 10" 3 

Na Tabela a2-l, encontramos que, para SO|", o. A - 
0,4 e para Zn 2+ , cc A = 0,6. Substituindo esses valo¬ 
res na Equação a2-3, obtém-se para o íon sulfato: 


-log 7», * 


0,509x2 2 x- 


1 + 3, 28x 0,4^2,00 x 10 
= 8,59x10' 3 
Yso, = 0,820 

a sc>4 =0,820x5,OOxlO" 4 
= 4,10x1o" 4 

Repetindo os cálculos, empregando <x A = 0,4 para Zn 2+ , 
obtém-se: 

Yzn - 0,825 
n Zn = 4,13 x1o" 4 

A equação de Nernst para o eletrodo de Pb torna- se 

£pt> - -0,350 - x iog 4,10 x 10" 4 
= -0,250 


O potencial do eletrodo de chumbo é dado por: 
rr _ n aía 0,0592,_ caa„ia-+ 


: Iog 5,00 x 10" 


-0,252 V 


Para o eletrodo de zinco: 


r 0,0592 . 1 

E Zn - -0,763 - —— X log- 

2 4,13x10" 


= -0,863 


£céium = -0,250 - (-0,863) = 0,613 V 
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TABELA 22-2 Potenciais Calculados para uma Célula Baseados em (a) Concentrações e (b) Atividades (ver Exem¬ 
plo 22-6) 


5,00 x IO” 4 
2,00x10‘ 3 
1,00x10" 2 
2,00 x 1CT 2 
5,00 xl O" 2 


Força fônica p, 
2,00 xlO“ 3 
8,00 x 10“ 3 
4,00 x IO" 2 
8,00x10- 2 
2,00x10“' 


(a) E(calc) 


(b)F(calc) 


1 Dados experimentais de I. A.Cowperthwaitc e V. K. baMcr J.Amer. Chem. Soc., 1931.53.4333. 


(a) E<exp) a ' 


Valores para outras concentrações estão listadas na coluna 
(b) da Tabela 22-2. 

É interessante comparar os potenciais de célula calcula¬ 
dos mostrados nas colunas (a) e (b) da Tabela 22-2 com os 
resultados experimentais mostrados na última coluna. Cla- 
ramente, o uso de atividades proporciona melhora signifi- 
cante dos resultados para as forças iônteas altas. 

22E CORRENTES EM CÉLULAS 
ELETROQUÍMICAS 

Somente um tipo geral de método eletroanalítico está ba¬ 
seado em medidas feitas na ausência de corrente apreciável. 
São os métodos potendoméíricos, tratados no Capítulo 23. 
Os vários outros métodos, considerados nos Capítulos 24 e 
25, envolvem correntes elétricas e medidas de corrente. En¬ 
tão, precisamos considerar o comportamento d 3 S células 
quando correntes significativas estão presentes, 

Como observado anteriormente, a eletricidade é trans¬ 
portada dentro de um célula pelo movimento de íons. Com 
correntes pequenas, a lei de Ohm é geralmente obedecida e 
podemos escrever E = IR, onde E é a diferença de potencial 
em volts responsável pelo movimento dos íons, / é a corren¬ 
te em ampères c Ré a resistência em ohms do eletrólito à 
corrente. A resistência depende dos tipos e das concentra¬ 
ções dos íons em solução. 

Quando eletricidade cc é transportada através de uma 
célula eletroquímica, o potencial de célula medido normai- 
mente se afasta do valor obtido a partir dos cálculos termo¬ 
dinâmicos como os mostrados na Seção 22B. Esse afasta¬ 
mento pode estar associado a inúmeros fenômenos incluin¬ 
do resistência ôhmica e vários efeitos de polarização, como 
sobrevoltagem de transferência de carga , sobrevoltagem de 
reação, sobrevoltagem de difusão e sobrevoltagem de crista¬ 
lização. Geralmente, esses fenômenos têm efeito de reduzir 
o potencial de uma célula galvânica ou aumentar o poten¬ 
cial necessário ao desenvolvimento de corrente em uma cé¬ 
lula eletrolítica. 

22E-X Potencial Ôhmico, Queda Ôhmica 


necessária para vencer a resistência dos íons que se movem 
em direção ao ânodo e ao cátodo. Exatamente como na con¬ 
dução metálica, essa força segue a lei de Ohm e é igual ao 
produto da conrenle em ampères pela resistência da célula 
em ohms. Geralmente, esta força é chamada de potencial 
ôhmico ou queda ôhmica. 

O efeito da queda ôhmica é aumentar o polencia) ne¬ 
cessário para operar uma célula e diminuir o potencial me¬ 
dido de uma célula galvânica. Portanto, a queda ôhmica é 
sempre subtraída do potencial teórico da célula. Isto é, 7 

= ^cátodo ~ Sínodo ~ (22-16) 


EXEMPLO 22-7 


[ A célula abaixo tem resistência de 4,00 O. Calcule seu po~ 
L tencial quando é produzida uma corrente de 0,100 A. 

t Cd 1 Cd 2 * (0,0100 M) II Cu 2+ (0,0100 M) I Cu 

j- A substituição na equação de Nemst revela que o po- 
{_ tencial do eletrodo de Cu é de 0,278 V, enquanto que do 
j- eletrodo de Cd é -0,462 V. Assim, o potencial termodinâ- 
l mico da célula é: . 

L E = E Cu ~E Cd 

; = 0,278 - (-0,462) = 0,740 V 

e o potencial para produzir a corrente desejada é 
[ ^célula = 0,740 -IR 

L = 0,740 - (0,100 x 4,00) = 0,340 V 

Observe que o potencial dessa célula cai drasticamente 
quando há corrente na célula. 


í EXEMPLO 22-8 
L 

[ Calcule o potencial necessário para gerar uma corrente 
L de 0,100 A na direção inversa àquela da célula mostrada 
{- no Exemplo 22-7. 

I 


Para desenvolver uma corrente em uma célula galvânica ou ,. . 

«tarolfto, uma força motriz „a forma de um potência! é 2ZZZSSL''"' 


J 


l E = Eqj ~ ^Cu 
[ ■> -0,462 - 0,278 = - 0,740 V 

t Ecéiuh = ~ 0,740 - (0,100 x 4,00) 

[ = -1,140 V 

t 

Aqui, um potencial externo maior que 1,140 V é neces¬ 
sário para fazer depositar o Cd 2+ e dissolver o Cu na veloci¬ 
dade requerida para uma corrente de 0,100 A. 

22E-2 Polarização 

Vários métodos eletroanalíticos importantes estão basea¬ 
dos em curvas de corrente-voltagem que são obtidas pela 
medida da variação de corrente em uma célula em função 
do seu potencial. A Equação 22-16 prevê que, em potenciais 
de eletrodo constantes, deve existir uma relação linear entre 
a voltagem da célula e a corrente. Na verdade, desvios da li¬ 
nearidade são muito encontrados; sob essas circunstâncias, 
diz-se que a célula está polarizada. A polarização pode sur¬ 
gir em um ou ambos os eletrodos. 

Como uma introdução a essa discussão, é melhor consi¬ 
derar as curvas de corrente-voltagem para um eletrodo po¬ 
larizado ideal e um não-polarizado ideal. A polarização em 
um único eletrodo pode ser estudada acopíando-o a um ele¬ 
trodo que não se polariza prontamente. Esse eletrodo é ca¬ 
racterizado por uma grande área e por estar baseado em 
uma reação de meía-célula que seja rápida e reversível. De¬ 
talhes sobre os eletrodos não-polarizados serão encontra¬ 
dos nos próximos capítulos. 
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) 

na região entre A e B. A Figura 22-6b descreve a relação 
corrente-voltagem de um eletrodo despolarizado que se ) 
comporta idealmente na região entre A e B. Aqui, o poten¬ 
cial é independente da corrente. ) 

A Figura 22-7 é uma curva de corrente-voltagem para 
uma célula com eletrodos que têm comportamento não-po- ) 
larízado ideal entre os pontos A e B. Devido à resistência in¬ 
terna da célula, a curva de corrente-voltagem tem inclina- ) 
ção finita igual a R (Equação 22-16), em vez de inclinação 
infinita como o eletrodo não-polarizado ideal mostrado na ) 
Figura 22-6b. Fora do intervalo Ac. B, ocorre polarização 
em um ou em ambos os eletrodos, resultando em desvios do ) 
comportamento ideal de linha reta. A metade superior da 
curva dá a relação corrente-voltagem quando a célula está ) 
operando como célula eletrolítica, A metade inferior des¬ 
creve seu comportamento como célula galvânica 8 . Observe ) 
que, quando a polarização surge em uma célula eletrolítica, 
um potencial maior é necessário para que seja possível atin- ) 
gir uma determinada corrente. Analogamente, a polarização . 
de uma célula galvânica produz um potencial que é mais ) 
baixo do que o esperado. 

) 

\ 

A Figura 22-8 representa três regiões de uma meia-célula 
onde a polarização pode ocorrer. Essas regiões incluem o ) 
próprio eletrodo, um filme superficial de solução imediata¬ 
mente adjacente ao eletrodo e a solução como um todo. Pa- ) 
ra essa meia-célula, a reação completa do eletrodo é: 

Ox+ /?e“ ~ Red 


Fontes de Polarização 


Células e Eletrodos Polarizados e Não-polarizados 
Ideais 

O eletrodo polarizado ideal é aquele no qual a corrente per¬ 
manece constante e independente do potencial em um in¬ 
tervalo considerável. A Figura 22-6a é uma curva de corren¬ 
te-voltagem para um eletrodo que se comporta idealmente 


Qualquer um dos vários passos intermediários mostra¬ 
dos na figura pode, entretanto, limitar a velocidade na qual \ 

k A convenção atual da IUPAC é seguida aqui atribuindo-se sina! negativo ) 
às correntes catódicas. Infeüzmente, essa convenção não foi adotada no 
inicio do desenvoivi mento de algumas técnicas. Assim, por razões históri- j 
cas, nem sempre a convenção de sinais da IUPAC será seguida. 

) 

• ) 



Figura 22-6 Curvas de corrente-voltagem para eletrodo idea! (a) polarizado e (b) não-polarizado. As linhas tracejadas mostram des¬ 
vios do comportamento ideal nos eletrodos reais. 
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Figura 22-7 Curva de corrente-voltagem para uma célula mos¬ 
trando comportamento não-polarizado ideal entre A e B (linha 
contínua) e comportamento polarizado (linha tracejada). 


a reação totai ocorre e também a magnitude da corrente. 
Um desses passos na reação, chamado de transferência de 
massa , envolve o movimento de Ox do corpo da solução pa¬ 
ra o filme superficial. Quando esse passo (ou a transferência 
inversa de massa de Red para a solução) limita a velocidade 
da reação total e então a corrente, diz-se que existe polari¬ 
zação de concentração. Algumas reações de meia-célula 
ocorrem em uma reação química intermediária na qual es¬ 
pécies como Ox'ou Red'se formam. Esse intermediário é, 
então o verdadeiro participante no processo de transferên¬ 
cia de elétron. Se a velocidade de formação ou decomposi¬ 
ção desse intermediário limita a corrente, diz-se que está 
presente a polarização de reação. Em alguns casos, a veloci¬ 
dade de um processo físico como adsorção, dessorção ou 
cristalização limita a corrente. Neste caso, está ocorrendo 
polarização de adsorção, dessorção ou cristalização. Final¬ 
mente, encontra-se a polarização por transferência de carga, 
na qual a limitação da corrente vem da baixa velocidade de 
transferência de elétron do eletrodo para espécies oxidadas 


no filme superficial ou de espécies reduzidas para o eletro¬ 
do. Não é comum encontrar meias-células nas quais vários 
tipos de polarização ocorram simultaneamente. 

Sobrevoltagem 

O grau de polarização de um eletrodo é medido pela sobre¬ 
voltagem ou sobrepotencial q, que é a diferença entre o po¬ 
tencial de eletrodo real £ e o potencial termodinâmico ou 
de equilíbrio £ eq . Isto é, 

q = £-£ eq (22-17) 

onde E < £ eq . É importante notar que a polarização sempre 
reduzo potencial de eletrodo para um sistema. Assim, como 
foi indicado, E é sempre menor do que £ eq e q é sempre ne¬ 
gativo. 

Polarização de Concentração 

A polarização de concentração surge quando a velocidade 
de transporte de espécies reativas para a superfície do ele¬ 
trodo é insuficiente para manter a corrente requerida peia 
Equação 22-16. Com o início da polarização de concentra¬ 
ção, uma sobrevoltagem de difusão 6 desenvolvida. 

Por exemplo, considere uma célula feita de um ânodo 
não-polarizado ideal e um cátodo polarizáve! consistindo de 
um pequeno eletrodo de cádmio imerso em uma solução de 
íons cádmio. A redução dos íons cádmio é um processo rápi¬ 
do e reversível de modo que, quando um potencial é aplica¬ 
do a esse eletrodo, a camada superficial da solução entra em 
equilíbrio com o eletrodo de modo essencialmente instantâ¬ 
neo. Isto significa que uma corrente é gerada e reduz a con¬ 
centração superficial dos íons cádmio para a concentração 
de equilíbrio, c 0 , dada por: 


* c ° (22-18) 

Se não existisse nenhum mecanismo para transportar íons 
cádmio da solução como um todo para o filme superficial 
próximo ao eletrodo, a corrente decresceria rapidamente 



Figura 22-8 Etapas da reação O.v + ne~ sss Red em 
um eletrodo. Observe que a camada superficial tem 
apenas algumas moléculas de espessura (adaptado de 
A. J. Bard and L. R. Fatdkner. Elecírocheroical Me- 
tbods,/?. 21. New York.-Wiley, 1980. Reproduzido com 
permissão de Wiley & Sons, Inc) 
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para zero conforme a concentração no filme se aproximasse 
de Co. Mas, como veremos, existem vários mecanismos que 
trazem íons cádmio da solução para a camada superficial a 
uma velocidade constante. Em conseqüência, a corrente ini¬ 
cial grande decresce rapidamente a um nível constante que 
é determinado pela velocidade de transporte do íon. 

É importante ter em mente que, para uma reação de 
eletrodo rápida e reversível, a concentração da camada su¬ 
perficial pode sempre ser considerada como a concentração 
de equilíbrio que é determinada pelo potencial de eletrodo 
instantâneo (Equação 22-18). Também é importante obser¬ 
var que a concentração superficial cq é freqüentemente mui¬ 
to diferente da concentração da solução como um todo por¬ 
que o equilíbrio na superfície é obtido de modo essencial¬ 
mente instantâneo, considerando que o equilíbrio entre o 
eletrodo e a solução requer minutos ou mesmo horas. 

Para que uma corrente da magnitude requerida pela 
Equação 22-16 seja mantida, é necessário que o reagente se¬ 
ja trazido da solução para a camada superficial à velocidade 
dc/dt dada por 

I = dQ/dt » nFdcIdt 

onde dQ/dt é a velocidade do fluxo de elétrons no eletrodo 
(ou a corrente I), n é o número de elétrons que aparecem na 
semí-reação e F ê o faraday. A variação da velocidade da 
concentração pode ser escrita como 


onde A é a área superficial do eletrodo em metros quadra¬ 
dos (m 2 ) e J é o fluxo em mol-s“ f -nf 2 . As duas equações po¬ 
dem ser combinadas resultando em: 

/ = nFAJ (22-19) 

Quando esta demanda por reagente não pode ser atendida 
pelo processo de transporte de massa, a queda ôhmica na 
Equação 22-16 torna-se menor que a teórica e surge a so- 
brevoitagem de difusão que compensa a queda ôhmica. En¬ 
tão, com a entrada da polarização de concentração, a Equa¬ 
ção 22-16 torna-se 

“ ^cátodo “ £ánodo IE 4- q^io-do 

onde q c5lodo representa o sobrepotencial associado ao cáto¬ 
do. Note que, neste exemplo, foi considerado que o ânodo é 
um eletrodo não-polarizado ideal. Uma equação mais geral 
é: 

^c<!u!a ~ £cdiodo ~ -^Snodo ' ^lcáiodo 7" binado ~ ^E (22-20) 

onde q ínodo é a sobrevoltagem anódica. Observe que a so¬ 
brevoltagem associada a cada eletrodo sempre carrega um 
sinal negativo e tem o efeito de reduzir o potencial total da 
célula. 

22E-3 Mecanismos de Transporte de Massa 

E importante agora investigar os mecanismos pelos quais 
íons ou moléculas são transportados da solução para a ca¬ 
mada superficial (ou o inverso) porque um conhecimento 


desses mecanismos fornece informações sobre como a pola¬ 
rização de concentração pode ser evitada ou induzida, con¬ 
forme seja necessário. Como destacamos na Seção 22A-4, 
podem ser identificados três mecanismos de transporte de 
massa: (1) difusão , (2) migração, (3) convecção. 

Quando surge uma diferença de concentração entre 
duas regiões de uma solução, enquanto uma espécie é redu¬ 
zida na superfície do cátodo (ou oxidada na superfície do 
ânodo), íons ou moléculas movem-se de uma região mais 
concentrada para uma mais diluída como resultado da difu¬ 
são. A velocidade de difusão dc/dt é dada por 

dcldt = k(c - Co) (22-21) 

onde cê a concentração do reagente na solução,c 0 é a sua 
concentração de equilíbrio na superfície do eletrodo e k é 
uma constante de proporcionalidade. Como mostrado ante¬ 
riormente, o valor de Cq é fixado pelo potencial do eletrodo e 
pode ser calculado a partir da equação de Nèrnst. A medida 
que potenciais maiores são aplicados ao eletrodo, c 0 torna- 
se cada vez menor e a velocidade de difusão, cada vez 
maior. Entretanto, ao finai,C q torna-se desprezível còht rela¬ 
ção a c e a velocidade torna-se constante. Isto é, quando c f) 
-4 0, 

dc/dt - kc (22-22) 

Nestas condições, diz-se que a polarização de concentração 
está completa e o eletrodo opera como um eletrodo polari¬ 
zado ideal. 

O processo pelo qual íons se movem sob a influência de 
urn campo eletrostático é chamado de migração. Freqüente¬ 
mente, esse é o processo primário pelo qual ocorre a trans¬ 
ferência de massa na solução em uma célula. A atração ele¬ 
trostática (ou repulsão) entre uma espécie iônica particular 
e o eletrodo torna-se menor conforme a concentração de 
eletróiito total da solução aumenta. Ela pode se aproximar 
de zero quando a espécie reativa for apenas uma pequena 
fração, digamos 1/100, da concentração total de íons com 
uma dada carga. 

Reagentes também podem ser transferidos para ou de 
um eletrodo por meios mecânicos. Assim, a convecção for¬ 
çada, tal como agitação, tende a diminuir a polarização de 
concentração, A convecção natural resultante de diferenças 
de temperatura ou de densidade também contribuem para 
transporte de material. 

Resumindo, a polarização de concentração é observada 
quando a difusão, migração e convecção são insuficientes 
para transportar o reagente para ou da superfície do eletro¬ 
do na velocidade demandada pela corrente teórica. A pola-. 
rização de concentração faz com que o potencial de uma cé¬ 
lula galvânica seja menor do que o valor previsto com base 
no potencial termodinâmico e na queda ôhmica. Analoga¬ 
mente, em uma célula eletroiítica, um potencial mais negati¬ 
vo que o teórico é necessário para manter uma dada corren¬ 
te. 

A polarização de concentração é importante em vários 
métodos eletroanalíticos. Em algumas aplicações, são em¬ 
pregadas algumas etapas para eliminá-la; em outras, entre¬ 
tanto, ela é essencial ao método e todo o esforço é feito pa« 
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ra promovê-la. O grau de polarização de concentração é in¬ 
fluenciado experimentalmente por: (1) concentração do 
reagente, com a polarização tornando-se mais provável em 
baixas concentrações; (2) concentração total do eletróiito, 
com a polarização tornando-se mais provável em altas con¬ 
centrações; (3) agitação mecânica, com a polarização dimi¬ 
nuindo em soluções bem-agitadas, e (4) tamanho do eletro¬ 
do, com os efeitos de polarização diminuindo conforme a 
área da superfície do eletrodo aumenta. 

22E-4 Polarização por Transferência de Carga 

A polarização por transferência de carga ocorre quando a 
velocidade da reação de oxidação ou redução em um ou em 
ambos os eletrodos não 6 suficiememente rápida para pro¬ 
duzir correntes da grandeza exigida pela teoria. A sobrevol- 
tagem que surge da polarização por transferência de carga 
tem as seguintes características: 

1. A sobrevoltagem aumenta com a densidade de corrente 
(densidade de corrente é definida como ampères por 
centímetro quadrado de superfície do eletrodo). 

2. A sobrevoltagem usualmente decresce com aumento da 
temperatura. 

3. A sobrevoltagem varia com a composição química do 
eletrodo, sendo freqiientemente mais pronunciada em 
metais mais macios, como estanho, chumbo, zinco e par¬ 
ticularmente mercúrio. 

4. As sobrevoltagens são mais acentuadas em processos de 
eletrodos que geram produtos gasosos, como hidrogênio 
ou oxigênio. Freqiientemente são desprezíveis naqueles 
em que um metal está sendo depositado ou um íon está 
sofrendo uma variação em seu estado de oxidação. 

5. A magnitude da sobrevoltagem em qualquer situação 
não pode ser prevista exatamente porque eia é determi¬ 
nada por inúmeras variáveis não-controláveis. 9 

A sobrevoltagem associada à liberação de hidrogênio e 
oxigênio é de particular interesse para o químico. É notável 
a diferença entre a sobrevoltagem para esses gases sobre su¬ 
perfície de platina polida e sobre superfície platinizada. De- 
ve-se essa diferença primariamente a superfície muito 
maior associada aos eletrodos platinizados, o que resulta em 
uma densidade de corrente real, que é significantemeníe 
menor do que parece a partir das dimensões do eletrodo. 
Uma superfície platinizada é sempre empregada na cons¬ 
trução dos eletrodos de referência de hidrogênio para bai¬ 
xar a densidade de corrente até um ponto no qual a sobre¬ 
voltagem seja desprezível. 

A alta sobrevoltagem associada à formação de hidrogê¬ 
nio permite a deposição eletrolítica de vários metais que re¬ 
querem potenciais nos quais seria de se esperar que o hidro¬ 
gênio interferisse. Por exemplo, pode-se mostrar pronta- 
mente a partir de seus potenciais-padrão que a formação rá- 

v Dados de sobrevoltagem para várias espécies gasosas em diferentes su¬ 
perfícies de eletrodos são encontradas em Handbook of Analyticat Che- 
mistry, L. Meites, Ed., p. 5-184. New York: McGraw-Hi!l, 1963. 


pida de hidrogênio deveria ocorrer bem abaixo do potencial 
necessário para a deposição de zinco de uma solução neu¬ 
tra. Contudo, a deposição quantitativa de zinco pode ser fei¬ 
ta se for usado eletrodo de mercúrio ou de cobre. Devido à 
aita sobrevoltagem do hidrogênio sobre esses metais, pouco 
ou nenhum gás é liberado durante a eletrodeposição. 

A magnitude da sobrevoltagem pode, na melhor hipóte¬ 
se, ser grosseiramente estimada a partir de informação em¬ 
pírica disponível na literatura. O cálculo dos potenciais de 
células nas quais a sobrevoltagem toma parte, não pode, 
portanto, ser muito exato. Como acontece com a sobrevolta¬ 
gem de difusão, as sobrevoltagens de transferência de carga 
ê física sempre têm sinal negativo e têm o efeito de fazerem 
com que o potencial observado seja menor do que o poten¬ 
cial termodinâmico de eletrodo. 

22F TIPOS DE MÉTODOS 
ELETROANALÍTICOS 

Uma ampla variedade de métodos eletroanalíticos já foram 
‘ propostos. Os que encontraram uso mais geral, e são discu¬ 
tidos neste livro, são mostrados na Figura 22-9, Esses méto¬ 
dos são divididos em métodos interfaciais e métodos de so¬ 
lução como um todo, com os primeiros encontrando uso 
muito maior. Métodos interfaciais estão baseados em fenô¬ 
menos que ocorrem na interface entre as superfícies dos 
eletrodos e a fina camada de solução adjacente a essas su¬ 
perfícies. Métodos de solução como um todo, ao contrário, 
estão baseados em fenômenos que ocorrem no interior da 
solução sendo empregados todos os esforços para evitar 
efeitos interfaciais. 

Os métodos interfaciais podem ser divididos em duas 
categorias maiores, estáticos e dinâmicos, baseados no fato 
de as células eietroquímicas operarem na ausência ou na 
presença de corrente. Os métodos estáticos, que envolvem 
medidas potenciométricas,são de importância ímpar devido 
à sua velocidade e especificidade. Métodos potenciométri- 
cos são tratados no Capítulo 23. 

Métodos interfaciais dinâmicos, nos quais correntes em 
células eietroquímicas têm pape! vital, são de vários tipos. 
Em três dos métodos mostrados à esquerda na Figura 22-9, 
o potencial da célula é controlado enquanto são feitas medi¬ 
das de outras variáveis. Geralmente, esses métodos são sen¬ 
síveis e têm intervalos dinâmicos relativamente amplos (ti¬ 
picamente de IO" 3 a IO" 8 M). Além disso, muitos desses pro¬ 
cedimentos podem ser conduzidos com volumes de amos¬ 
tras de microlitros ou mesmo nanolitros. Assim, podem ser 
observados limites de detecção no intervalo de picomol. 

Nos métodos dinâmicos de corrente constante, a corren¬ 
te na célula é mantida constante enquanto os dados são co¬ 
letados. Os métodos dinâmicos de ambos os tipos são discu¬ 
tidos nos Capítulos 24 e 25. 

A maioria das técnicas eletroanalíticas mostradas na Fi¬ 
gura 22-9 tem sido usada como detectores em vários proce¬ 
dimentos cromatográficos. 
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Figura 22-9 Resumo dos métodos eletroanalíticos comuns, A grandeza medida é dada entre parênteses. (/ = corrente, £ = potencial, R 
= resistência, G = condutância, Q - quantidade de carga, t - tempo, vol = volume de uma solução-padrão, »w = massa da espécie eletro- 
depositada) 


22G QUESTÕES E PROBLEMAS 


22-1 Calcule os potenciais de eletrodo das seguintes meias-células: 

(a) Ag + (0,0152 M) I Ag 

(b) Fe 3 T235 x 10- 4 M), Fe 2 *(0,200 M) I Pt 

(c) AgBr(sol. sat.), Br"(0,100 M) I Ag 

22-2 Calcule os potenciais de eletrodo das seguintes meias-células: 

(a) HCi(3,50 M) 1 H 2 (0,950 atm), Pt 

(b) IO j(0,235 M). I 2 (5,00 x KF* M), H"(2,00 x IO" 3 M) I Pt 

(c) Ag 2 CrO 4 (sol.sat.),CrO 4 2 ”(0,Q250M)!Ag 

22-3 Para cada uma das seguintes meias-células, compare os potenciais de eletrodo calculados usando dados de ( 1 ) concentração e (2) 
atividade. 

(a) HC1(0,0100 M), NaCi(0,0400 M) I H 2 (l ,00 atm), Pt 

(b) Fe (Cl 04 ) 2 ( 0 , 011 1 M),Fe(C!O4) 3 (0,0m M) 1 Pt 

22-4 Para cada uma das seguintes meias-células, compare os potenciais de eletrodo calculados usando dados de (1) concentração e (2) 
atividade. 

(a) Sn(C10 4 )z(2,00 x IO" 5 M),Sn(CI0 4 ) 4 (l,00x IO' 5 M) I Pt 

(b) Sn(CIO 4 ) 2 (2,00x IO" 5 M).Sn(C!0 4 ) 4 (l,00 x 10' s M),NaC!O 4 (0,0S00 M) I Pt 
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22-5 Calcule o potencial de um eletrodo de prata em contato com as seguintes soluções: 

(a) solução 0,0200 M em I' e saturada em Agí. 

(b) solução 0,0060 M em CN~ e 0,0400 M em Ag(CN)j. 

(c) solução que resulta da mistura de 25,0 mL de KBr 0,0400 M com 20,0 mL de Ag + 0,200 M. 

(d) solução que resulta da mistura de 25,0 mLde Ag* 0,0400 M com 20,0 rnL de KBr 0,200 M. 

22-6 Calcule os potenciais de eletrodos dos seguintes sistemas: 

(a) CrjO?" (5,00 x IO" 3 M), Cr 3 * (1,00 x 10~ 3 M), H*(0,200 M} I Pt 

(b) U0 2 2 * (0,100 M), U** (0,200 M), H + (0,600 M) 1 Pt 

22-7 Calcule o potencial teórico de cada uma das seguintes células. Elas estão escritas como galvânica ou eletrolítica’ 

(a) Pt í Cr 3+ (2,00 x IO" 4 M), Cr 3 *(1,00 x IO’ 3 M) 11 Pb 2 *(6,50 x IO' 2 M) I Pb 

(b) Hg 1 Hg|*(4,00 x IO" 3 M) II H*(3,00 x 10‘ 3 M),V 3 *(2,00 x KT 3 M),VO 2 *(6,00x 10’ 3 M) I Pt 

(c) Pt I Fe 3 *(2,00x 10' 3 M),Fe 3 *(6,00 x 10“ 5 M) II Sn z *(3,50 x 10" 3 M),Sn 4 *(l,50 x ICT 4 M) I Pt 

22-8 Calcule o potencial teórico de cada uma das seguintes células. Elas estão escritas como galvânica ou eietrolítica’ 

(a) Bi I Bi0*(0,0400 M),H*(0,200 M) II r(0,100 M), AgI(sol.sat.) I Ag 

(b) Zn I Zn 3 *(7,50x IO" 4 M) IIFe(CN)^(4,50x 10' 3 M),Fe(CN)f(7,00x IO' 2 M) IPt 

(c) Pt,H;(0,100atm) I HCl(4,50 x IO" 4 M), AgC!(sol.sat.) I Ag 
22-9 Calcule £° para o processo 

Ni(CN) 3 " -í2e" Ni(s) + 4CN" 

dado que a constante de formação do complexo é 1,0 x 10 33 . 

22-10 A constante produto de solubilidade para Pbl 2 é 7,1 x 10‘ 9 a 25°C. Calcule £° para o processo. 

22-11 Calcule o potencial-padrão para a semi-reação: 

BíOCl(s) + 2H*+ 3e" Bi(s) + Cr+H 3 0 

dado que o K ps do BiOCI tem valor de 8,1 x 10~ 19 . 

22-12 Calculeopotencial-padrãodasemi-reação: 

AI(C 2 0 4 )2- + 3e“ Al(í) + 2C 2 0f 

se a constante de formação do complexo é 1,3 x IO’ 3 , 

22-13 A partir dos potenciais-padrão 

Tl*+ e~ ±e Tl(s) E ü = -0,336 V 
Ti C!(j) + e" - Tl(s) + Cr E° - -0,557 V 

calcule a constante produto de solubilidade doTICi, 

22-14 A partir dos potenciais-padrão 

Ag 2 SeO,(s) + 2e“^ 2Ag(s) + SeOf £°=-0,355V 
Ag*+e~±?Ag(s) E° ~ -0,799 V 

calcule a constante produto de solubilidade do Ag 2 SeO,j. 

22-15 Uma corrente de 0,0750 A deve ser obtida na célula 

Pt i v 3 *(l,0 x IO” 5 M),V 2+ (1,65 x 10' 1 M) II Br(0,150 M),AgBr(soI, sat.) I Ag 

Como consequência do seu projeto, a célula tem resistência interna de 6,74 Í2. Calcule o potencial que deve ser esperado inicial- 
mente. 

22-16 A céiuia 

Pt |V(OH>;(1,04 x 10 -4 M), VO=*(7,15 x KT 3 M),H*{2,75 x KT 3 Mj || 

ar*(5,00xlCr 3 M)[|Cu 

tem resistência interna de 2,24 Q. Qual deve ser seu potencial inicial se 0,0300 A devem ser dela retirados? 
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22-17 A resistência da célula galvânica 

Pt [ Fe(CN)s'(3,60x 10" 3 M),Fe(CN} 3 '(2,70 x IO" 3 M)j| Ag + (1,65 x 10' 3 M) | Ag 
é 4,10 Cl. Calcule o potencial iniciai quando 0,0106 A devem ser retirados da célula. 




Potenciometria 



f) 

j métodos potenciométrícos de análise estão baseados 
em medidas do potencial de células eletroquímicas na ausên¬ 
cia de correntes apreciáveis. Desde o inicio do século 20, téc¬ 
nicas potenclométricas têm sido usadas para a localização de 
pontos finais em métodos de análises titulométricos. Os mé¬ 
todos de origem mais recente são aqueles nos quais as con¬ 
centrações iônicas são obtidas diretamente do potencial de 
um eletrodo de membrana seletiva a tons. Esses eletrodos são 
relativamente livres de interferência e fornecem um meio rá¬ 
pido e conveniente de estimativa quantitativas de um grande 
número de ãnions e câtions importantes . 1 

O equipamento necessário para os métodos potenciomé- 
tricosé simples e barato, e inclui um eletrodo de referência, 
um eletrodo indicador e um dispositivo de medida de po¬ 
tencial. O projeto e as propriedades de cada um desses com¬ 
ponentes são descritos nas seções iniciais deste capitulo. Tam¬ 
bém são feitas considerações sobre as aplicações analíticas 
das medidas potenciomêtricas. 

23A ELETRODOS DE REFERÊNCIA 

Na maioria das aplicações eletroanalíticas, é desejável que o 
potencial de meia-célula de um eletrodo seja conhecido, 
constante e completamente insensível à composição da so¬ 
lução em estudo. Um eletrodo que se encaixa nessa descri¬ 
ção é chamado de eletrodo de referência 2 . Empregado em 
conjunção com o eletrodo de referência está um eletrodo de 
trabalho ou indicador , cuja resposta depende da concentra¬ 
ção do analito, 

1 Para leitura adicional sobre métodos potenciométricos, veja E. P, Ser- 
jeant, Polentiometry and Poienriomelríc Titralions. New York: Wiiey. 1984. 


O eletrodo de referência ideal (1) é reversível e obede¬ 
ce à equação de Nernst, (2) mostra um potencial constante j 
no tempo, (3) retorna ao seu potencial original após ter sido 
submetido a correntes pequenas e (4) exibe baixa histerese 
sob cicios de temperatura. Embora nenhum eletrodo de re¬ 
ferência atenda a esses ideais, vários estão surpreendente- 
mente próximos deles. 

| 

23A-1 Eletrodos de Calomelano 

Eletrodos de referência de calomelano consistem de mercú- I 
rio com solução saturada com cloreto de mercúrio(l) (calo- j 
melano) e que também contém cloreto de potássio. Meias- I 
células de calomelano podem ser representadas da seguinte 
forma: i 

Hg | Hg 2 Ci 2 (so). sat.),KCl(;cM) jj 

onde x representa a concentração molar de cloreto de po¬ 
tássio na solução. 3 O potencial de eletrodo para esta meia- 
célula é determinado pela reação 

Hg 2 Cl 2 (í) + 2e“e s 2Hg(/) + 2Cl- j 


3 Para uma discussão detalhada sobre eletrodos de referência, veja D.J. G. 
Ives and GJ. Janz, Rcfercnce Elearodes. New York: Academic Press, 196J. 
Para descrições de eletrodos de referência ífpicos comerciais, veja R. D. 
Caton Jr„ 1 Ctiem. Educ„ 1973, 50, AS71; 1974, 51, AT. The Beckmn 
Htmdbook of Applied Elearoehemistry, 2nd cd., BuIJelin 7707A. Irvinc. 
CA: Beckman Instruments 1982. 

3 Por convenção, um eletrodo dc referência i sempre tramdo como um 
ânodo , como mostrado no diagrama. Essa prática é consistente com a con¬ 
venção da JUPAC para potenciais de eletrodos discutida na Seção 2IC-2. 
na qual o eleirodo-padrão de hidrogênio é o ânodo ou o eletrodo da es¬ 
querda cm um diagrama de célula. 


e é dependente da concentração de cloreto x. Assim, essa 
grandeza deve ser especificada na descrição do eletrodo. 

A Tabela 23-1 lista a composição e os potenciais para os 
três eletrodos de calomelano mais freqüentemente encon¬ 
trados. Observe que cada solução é saturada com cloreto de 
rnercúrio(I) (calomelano) e que as células diferem somente 
com relação à concentração de cloreto de potássio. 

O eletrodo de calomelano saturado (ECS) tem sido lar¬ 
gamente- utilizado pelos químicos analíticos devido à facili¬ 
dade com que é preparado. 4 Entretanto, comparado com os 
outros eletrodos de calomelano, seu coeficiente de tempera¬ 
tura é significantemente maior (veja Tabela 23-1). Uma ou¬ 
tra desvantagem é que, quando a temperatura muda, o po¬ 
tencial adquire novo valor só muito lentamente devido ao 
tempo necessário para o restabelecimento do equilíbrio de 
solubilidade do cloreto de potássio e do calomelano. O po¬ 
tencial do eletrodo de calomelano saturado a 25°C é de 
0,2444 V. 

Vários eletrodos de calomelano convenientes estão dis¬ 
poníveis comercial mente. A figura 23-1 apresenta dois 
exemplos típicos. O corpo de cada eletrodo consiste de um 
tubo externo de plástico ou de vidro de 5 a 15 cm de compri¬ 
mento e 0,5 a 1,0 cm de diâmetro. Uma pasta de mercú¬ 
rio/cloreto de mercúrio(I) em cloreto de potássio saturado 
está contida em um tubo interno que é conectado à solução 
saturada de cloreto de potássio no tubo externo por uma 
pequena abertura. Para o eletrodo (a), o contato com o sis¬ 
tema de eletrodo indicador é feito por meio de um tampão 
de porcelana sinterizada ou de uma peça porosa de Vycor 
(vidro especial) selada na extremidade do tubo externo. Es¬ 
se tipo de junção tem resistência relativa mente alta (2.000 a 
3.000 £1) e capacidade de condução de corrente limitada; 
por outro lado, a contaminação da solução do analito devi- 

4 Observe que o termo "saturado" no nome refere-se à concentração dc 
KCI (cerca de 4.6 M) e não à concentração dc HgjCb. Este é saturado cm 
todos os eletrodos de calomelano. 
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do ao vazamento de cloreto de potássio é mínima. O eletro¬ 
do de capa externa mostrado na Figura 23-1 tem resistência 
muito mais baixa mas tende a permitir o vazamento de pe¬ 
quenas quantidades de cloreto de potássio saturado na 
amostra. Antes de ser usado, o colar de vidro desse eletrodo 
é ajustado e virado de modo que uma ou duas gotas de solu¬ 
ção de KC! flua pelo orifício e molhe a superfície interna da 
base. Assim, é estabelecido um melhor contato elétrico com 
a solução do analito. O eletrodo de capa é particularmente 
útil para medidas de soluções não-aquosas e de amostras 
pastosas e lodosas, de soluções viscosas e de suspensões co- 
ioidais. 

23A-2 Eletrodos de Prata/Cloreto de Prata 

O sistema de eletrodos de referência mais comercializado é 
o eletrodo de prata imerso em uma solução de cloreto de 
potássio que tenha sido saturada com cloreto de prata 

Ag | AgCl(sol. sat.),KCl(xM) || 

O potencial do eletrodo é determinado pela semi-reação 
AgCl(s) + e” ís Ag(í) + Cl" 

Normalmente, esse eletrodo é preparado com uma solução 
de cloreto de potássio 3,5 M ou saturada. Os potenciais des¬ 
ses eletrodos são apresentados na Tabela 23-1. Modelos co¬ 
merciais desse eletrodo são semelhantes, no aspecto exter¬ 
no e no formato, aos dois eletrodos de calomelano mostra¬ 
dos na Figura 23-1. Entretanto, nos de prata/cloreto de pra¬ 
ta, o tubo interno é substituído por um fio de prata recober¬ 
to com uma camada de cloreto de prata; esse fio está ímeTSO 
em uma solução de cloreto de potássio que está saturada 
com cloreto de prata. Junções similares são usadas para am¬ 
bos os tipos de eletrodos. 

Eletrodos de prata/cloreto de prata têm a vantagem de 
poderem ser usados em temperaturas mais altas do que 
60°C, enquanto que os eletrodos de calomelano não podem. 


TABELA 23-1 Potenciais de Eletrodos de Referência em Soluções Aquosas 


Temperatura, 

°C 



Potencial de Eletrodo (V) vs. EPH 


Calomelano" 

0,1 M e 

Calotnelano í ' 

3,5 M c 

Calomelano® 

Saturado" 

Ag/AgCJ 

3,5 M* ,c 

Ag/AgCI 
Saturado^ c 

10 


0,256 


0,215 

0.214 

12 

0,3362 


0,2528 



15 

0,3362 

0,254 

0,2511 

0,212 

0,209 

20 

0,3359 

0,252 

0,2479 

0,208 

0,204 

25 

0,3356 

0,250 

0,2444 

0,205 

0,199 

30 

0,3351 

0,248 

0,2411 

0,201 

0,194 

35 

0,3344 

0,246 

0,2376 

0,197 

0,189 

38 

0,3338 


0,2355 



40 


0,244 


0,193 

0,184 


4 Dados de: R. G. Bates in Treatisc on Analylkal Chcmisiry, 2nd ed„ I. M. Koilhoff and P. J. Elvíng, Eds,, Part!, Voi.) ,p, 793, Wiley: New York. 1978. 
^Dados de: D.T. Sawyer and J. L. Roberís Jr„ Experimental Elecirodiemistry for Cltemists, p. 42, Wiiey: New York. 1974, 
r "M" e "saturado" referem-se à concentração de KC) e não de HgjCij. 
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Disco simerizado Capa dc 
(ou uma fibra vidro 


porosa) esmerilhado 

(a) (b> 

Figura 23-1 E letrod os de re f erê n ci a de calo m ei a no comerei a is (f* 
picos. ' 


Por outro lado, tons merctírio(II) reagem com um número 
menor de componentes das amostras do que os íons prata 
(que podem reagir com proteínas, por exemplo); essas rea¬ 
ções podem levar ao entupimento da junção entre o eletro¬ 
do e a solução do analito. 


precauções para evitar essa fonte de erros. Uma forma usual 
consiste em interpor uma segunda ponte salina entre o ana¬ 
lito e o eletrodo de referência; essa ponte deve conter um 
eletrólíto que não interfira, tai como nitrato de potássio ou 
sulfato de sódio. Eletrodos de junção dupla baseados nesse 
conceito são oferecidos por vários fabricantes de equipa¬ 
mentos. 


23B ELETRODOS INDICADORES 
METÁLICOS 

Um eletrodo indicador ideal tem resposta rápida e reprodu¬ 
tível a variações na atividade do íon que está sendo analisa¬ 
do. Embora nenhum eletrodo indicador seja absolutamente 
específico na resposta, esíão disponíveis alguns com acen¬ 
tuada seletividade. Há dois tipos de eletrodos indicadores: 
metálico e de membrana. Esta seção trata dos eletrodos in¬ 
dicadores metálicos. 

Quatro tipos de eletrodos indicadores metálicos podem 
ser identificados: eletrodos do primeiro tipo , eletrodos do se¬ 
gundo tipo, eletrodos do terceiro tipo e eletrodos redox. 


23B-1 Eletrodos do Primeiro Tipo 

Eletrodos metálicos do primeiro tipo estão em equilíbrio di¬ 
reto com o cátion derivado do meta! do eletrodo. Neste ca¬ 
so, urna só reação está envolvida. Por exemplo, para um ele¬ 
trodo indicador de cobre, podemos escrever: 

Cu 2+ + 2e" ^ Cu(j) 

O potencial £ ind deste eletrodo é dado por 


_ _o 0,0592, 1 

£i, ld - E Cu —log— 5 

2 a Cu 

_o 0,0592 _ 

= Ecu --—pCu 


23A-3 Cuidados no Uso dos Eletrodos de 
Referência 

Ao usar eletrodos de referência, como os mostrados na Fi¬ 
gura 23-1, o nível de líquido interno deve ser mantido sem¬ 
pre acima da sólução da amostra para impedir a contamina¬ 
ção da solução do eletrodo e o entupimento da junção devi¬ 
do à reação da solução do analito com os íons prata ou mer¬ 
cúrio^) da solução interna. O entupimento da junção é pro¬ 
vavelmente a fonte mais comum de comportamento erráti¬ 
co da célula em medidas potenciométricas . 5 

Com 0 nível do líquido acima da solução do analito, al¬ 
guma contaminação da amostra é inevitável. Na maioria dos 
casos, a extensão da contaminação é tão pequena que não 
precisa ser considerada. Na determinação de íons, como clo¬ 
reto, potássio, prata e mercúrio, entretanto, deve-se tomar 

5 Para uma discussão relevante sobre os cuidados e a manutenção dos ele¬ 
trodos de referência, leia J. E. Físher. Amer. Lab., 1984, ( 6 ), 54, 


onde pCu é o logaritmo negativo da atividade do íon co¬ 
breai), Assim, o eletrodo de cobre fornece uma medi¬ 
da direta de pCu da solução . 6 

Sistemas de eletrodos do primeiro tipo não são muito 
usados em análises potenciométricas por várias razões. Uma 
delas é por eles não serem muito seletivos e responderem 
não somente aos seus próprios cátions mas também a ou¬ 
tros cátions mais facilmente redutíveis. Por exemplo, um 

0 $ resultados de medidas potenciométricas são expressos geralmente em 
termos de um parâmetro, a função p, que é diretnmente proporcional à 
medida do potencial. A função p fornece então uma medida da atividade 
em termos de um número conveniente, pequeno e gcraimeme positivo. 
Assim, para uma solução com atividade de íons cálcio de 2.00 x 10 - * M. po¬ 
demos escrever pCa = -log (2,00 x 10"*) « 5,699. Observe que. conforme a 
atividade do cálcio aumenta, sua função p diminuí. Observe também que. 
como a atividade foi dada com três algarismos significativos, podemos 
manter esse mesmo número de algarismos significativos ri direita da vírgu¬ 
la decimai no cálculo de pCa porque estes são os únicos números que car¬ 
regam a informação original de 2.00.0 algarismo 5 no valor do pCa dá in¬ 
formação apenas sobre a posição da vírgula no número original. 


|-> 
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eletrodo de cobre não pode ser usado na determinação de 
íons cobre(II) na presença de íons prata(í),que também são 
reduzidos na superfície de cobre. Além disso, muitos eletro¬ 
dos metálicos, como os de zinco e cádmio, só podem ser usa¬ 
dos em soluções neutras ou básicas porque eles se dissolvem 
na presença de ácidos. Em terceiro lugar, alguns metais são 
oxidados tão facilmente que seu uso é restrito a soluções 
que tenham sido desaeradas. Finalmente, certos metais mais 
duros - como ferro, cromo, cobalto e níquel - não fornecem 
potenciais reprodutíveis. E ainda, para esses eletrodos, os 
gráficos de pX contra a atividade têm inclinações que dife¬ 
rem de modo significativo e irregular dos valores teóricos 
(-0,0592/«). Por essas razões, os únicos sistemas de eletro¬ 
dos do primeiro tipo usados são Ag/Ag* e Hg/Hg| + em solu¬ 
ções neutras e Cu/Cu 2+ , Zn/Zn 2+ , Cd/Cd 2+ , Bi/Bi 3 + ,T!/T! + e 
Pb/Pb 2+ em soluções desaeradas. 

23B-2 Eletrodos do Segundo Tipo 

Pode-se obter um eletrodo que responda à atividade de um 
ãnion com o qual seu íon forme um precipitado ou um com¬ 
plexo estável. Por exemplo, prata funciona como um eletro¬ 
do do segundo tipo para ânions haiefos e para ânions que se 
comportam como haletos. Para preparar um eletrodo para 
determinar íon cloreto é necessário apenas saturar com clo¬ 
reto de prata a camada da solução de analito adjacente ao 
eletrodo de prata. A reação do eletrodo pode ser escrita co¬ 
mo 

AgCl(s) + e" is Ag(s) + Cl“ £° = 0,222 V 
A aplicação da equação de Nernst dá: 

£ in(] = 0,222-0,0592 log« cr 

= 0,222 + 0,0592 pCl (23-2) 

Um modo conveniente de preparar um eletrodo sensí¬ 
vel a cloreto é fazer o ânodo de um fio de prata pura em 
uma célula eletroiítica contendo cloreto de potássio. O fio 
fica coberto por um depósito aderente de haleto de prata 
que rapidamente entrará em equilíbrio com a camada su¬ 
perficial da solução na qual está imerso. Como a solubilida¬ 
de do cloreto de prata é baixa, um eletrodo formado deste 
modo pode ser usado em muitas medidas. 

Um eletrodo do segundo tipo importante para medida 
de atividade do ânion de EDTA, Y 4 ”, está baseado na res¬ 
posta de um eletrodo de mercúrio na presença de uma pe~ 

1 Ácido etilenodiaminotetracélico, comumente chamado EDTA e repre¬ 
sentado como H 4 Y, é um agente complexante usado na titulação de mui¬ 
tos cátions. O composto tem a estrutura 

HOOCCH 7 CHíCOOH 

^N~-CH 2 — CH 2 ~~R 
HOOCCHj-^ ^CH 2 COOH 

Os quatro grupos carboxilatos, assim como os dois grupos amina, formam 
ügaçdes com todos os cátions, Independcntcmcme da carga do cátion. a 
reação de formação do complexo pode ser indicada como 

M"‘+ H 4 Y MY"’- j> +4H* 


quena concentração do complexo estável de EDTA com 
Hg(H ). 7 

A semi-reação para o processo do eletrodo pode ser es¬ 
crita como: 

HgY 2 " + 2e“ £5 Hg(/) + Y 4 * E a - 0,21 V 

para a qual 

P a 01 0,0592. a r - 

£ind = 0,21-)Og- 1 - 


Para empregar este sistema de eletrodo, é necessário intro¬ 
duzir uma pequena concentração de HgY 2 ” na solução do 
analito. O complexo é tão estável (para HgY 2 ”, K ( = 6,3 x 
10 21 ) que a atividade permanece essenciaimente constante 
em um amplo intervalo de atividade de Y 4 ”. Portanto, a 
equação do potencial pode ser escrita na forma 

r *• 0,0592 
£imt = K ---lOgfly" 

„ 0,0592 

- E + ~ pY (23-3) 


onde a constante K é igual a 


„ A 0,0592. 

K = 0,21-log- 

2 


Este eletrodo é útil para o estabelecimento de pontos finais 
em titulações com EDTA. 

23B-3 Eletrodos do Terceiro Tipo 

Um eletrodo metálico pode, sob determinadas circunstân¬ 
cias, ser construído para responder a um cátion distinto. Ele 
torna-se, então, um eletrodo do terceiro tipo. Por exemplo, 
um eletrodo de mercúrio tem sido usado na determinação 
de pCa de soluções contendo cálcio. Como no exemplo an¬ 
terior, uma pequena concentração do complexo de EDTA 
com Hg(II) é introduzida na solução. Como antes (Equação 
23-3), o potencial de um eletrodo de mercúrio nesta solução 
é dado por 


Se, além disso, um pequeno volume de solução contendo o 
complexo de EDTA com cálcio for introduzido, é estabele¬ 
cido um novo equilíbrio, a saber, 


Combinando a expressão da constante de formação do 
CaY 2- com a expressão do potencial, obtém-se 

E\nü = K - log 
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que pode ser escrita como 

_ „ 0,0592, „ 

Eind — K “ iOgAfflcaY 1 * ~ 

0,0592, 1 

log-- 

2 . «Ca ! * 

Se uma quantidade constante de CaY 2 ” for usada na solu¬ 
ção do analito e nas soluções para padronização, podemos 


„ 0,0592 „ 

£ind K- 2 pCâ 


„ 0,0592. „ 

Kts K -— log K f a Ca ^- 

Assim, o eletrodo de mercúrio torna-se um eletrodo do ter¬ 
ceiro tipo para o íon cálcio. 


23B-4 Indicadores Mètálicos Redox 

Eletrodos de platina, ouro, paládio ou de outros metais iner¬ 
tes servem como eletrodos indicadores para sistemas de oxi- 
dação/redução. Nessas aplicações, o eletrodo inerte atua co¬ 
mo fonte ou depósito para elétrons transferidos de um siste¬ 
ma redox na solução. Por exemplo, o potencial de um eletro¬ 
do de platina em uma solução contendo íons Ce(III) e 
Ce(lV) é dado por 

Ej nd = £ 0 -0,0592iog^. 

«c«C 

Assim, um eletrodo de platina pode servir como um eletro¬ 
do indicador em uma titulação na qual Ce(IV) atua como 
reagente padrão. 

Entretanto, deve-se observar que os processos de trans¬ 
ferência de elétrons em eletrodos inertes freqüentemente 
não são reversíveis. Conseqüentemente, eletrodos inertes 
não respondem de modo previsível a muitas das semi-rea- 
ções encontradas em uma tabela de potenciais de eletrodo. 
Por exemplo, uni eletrodo de platina imerso em uma solu¬ 
ção de íons tiossulfato e tetrationato não desenvolve poten¬ 
ciais reprodutíveis porque o processo de transferência de 
elétrons 

S 4 Of- + 2e” ^ 2S 2 0 3 2 ” . 

é lento e, portanto, não-reversível na superfície do eletrodo. 

23C ELETRODOS INDICADORES DE 
MEMBRANA 8 

Uma ampla variedade de eletrodos de membrana disponí¬ 
veis comercialmente permite a determinação rápida e sele¬ 
tiva de numerosos cátions e ânions por medidas potenrio- 
métricas diretas. Freqüentemente, eletrodos de membrana 


são chamados de eletrodos lon-setenvos devido à alta seleti- 
vidade da maioria desses dispositivos.Também referem-se a 
eles como eletrodospíort porque sua saída é comumente re¬ 
gistrada como uma função p, como pH, pCa ou pN0 3 (ver 
nota de rodapé 6). 

23C-1 Classificação das Membranas 

A Tabela 23-2 lista vários tipos de eletrodos de membrana 
íon-seletivos desenvolvidos. Eles diferem na composição fí¬ 
sica ou química da membrana. O mecanismo geral pelo qual 
um potencial íon-seletivo se desenvolve nesses dispositivos 
depende da natureza da membrana e é inteiramente dife¬ 
rente da fonte de potencial de eletrodos indicadores metáli¬ 
cos. Vimos que o potencial de um eletrodo metálico surge 
da tendência de ocorrer uma reação de oxidação/redução 
na superfície do eletrodo. Nos eletTodos de membrana, ao 
contrário, o potencial observado é um tipo de potencial de 
junção que se desenvolve através de uma membrana que se¬ 
para a solução do analito da solução de referência. 

23C-2 Propriedades das Membranas Íon-Selelivas 

Todas as membranas íon-seletivas nos eletrodos mostrados 
na Tabela 23-2 têm propriedades em comum no tocante â 
sensibilidade e à seletividade dos eletrodos de membrana 
em relação a certos cátions e ânions. Essas propriedades in¬ 
cluem: 

1. Solubilidade mínima. Uma propriedade necessária a um 
meio íon-seletivo é que sua solubilidade nas soluções do 
analito (usualmente aquosas) se aproxime de zero. As¬ 
sim, muitas membranas são formadas por moléculas 
grandes ou por agregados moleculares, tais como vidros 
de sílica ou resinas poliméricas. Compostos iônicos inor¬ 
gânicos de baixa solubilidade, tais como haietos de pra¬ 
ta, também podem ser convertidos em membranas. 

2. Condutividade elétrica. Uma membrana deve exibir con- 
dutividade elétrica, mesmo que pequena. Geralmente, 
essa condução ocorre na forma de migração de íons com 
carga unitária dentro da membrana. 

3. Reafividade seletiva ao analito. Uma membrana ou al¬ 
gumas espécies contidas dentro da matriz da membrana 
devem ser capazes de ligarem-se seletivamente ao íon 
que está sendo analisado. Três tipos de ligação são en¬ 
contrados: troca iônica, cristalização e compíexação. Os 
dois primeiros tipos são mais comuns e daremos a eles 
atenção especial. 


11 Algumas fontes sugeridas para informações adicionais sobre este tópico 
são: A. Evans, Potentiomeiry and lon-Seteciive Electrodes. New Vork;WÍ- 
Icy, 5987; J.Koryta and K. Stulik./oji Seleclive Etearodes, 2nd ed, Cambrid- 
gc: Cambridge Universisy Press. 1983: lon-Scleciive Mclbodology, A. K. 
Covington. Ed. Boca Raton. FL: CRC Press. 5979: R. P. Buck. in Compre- 
hensíve Treatise of Electrochemistry, J. D. M. Bockris, B. C. Conway. H. E. 
Yaeger. Eds.Vol. 8.Chap!er 3. New York: Plenum Press, 1984. 


TABELA 23-2 Tipos de Eletrodos de Membrana fon-Se- 
letivos 


A. Eletrodos de Membrana Cristalinos 

1. Monocristal 

Exemplo: LaF 3 para P 

2. Policristalino ou de cristais mistos 

Exemplo: Ag 2 S para S 7 ~ c Ag* 

B. Eletrodos de Membrana Não-Cristalinos 

1. Vidro 

Exemplos: vidros de silicato para Na* e H* 

2. Líquido 

Exemplos: trocadores líquidos de íons para Ca 3 * e 
transportadores neutros para K* 

3. Líquido imobilizado em polímero rígido 

Exemplos: matriz de cloreto de poiivinila para Ca 3 * e 
NOj 


23C-3 O Eletrodo de Vidro para Medidas de pH 

Vamos começar nossa discussão sobre a construção e o fun¬ 
cionamento de eletrodos de membrana píon (para medir 
íons) examinando o eletrodo de vidro para medidas de pH. 
A escolha desse tipo de membrana para iniciar nossa discus¬ 
são é apropriada, talvez, porque o eletrodo de vidro antece¬ 
de todos os outros eletrodos de membrana por várias déca¬ 
das. 

Desde os anos 1930, o modo mais conveniente de deter¬ 
minar o pH tem sido por medida da diferença de potencial 
através de uma membrana de vidro que separa a solução do 
analito dc uma solução de referência, de determinada aci¬ 
dez. O fenômeno sobre o qual se baseia essa medida foi 
identificado por Cremer 9 em 1906 e explorado sistematica¬ 
mente por Haber 10 alguns anos depois. A Figura 23-2 des¬ 
creve o sistema de eletrodo de vidro empregado nos traba¬ 
lhos iniciais de Haber. Entretanto, o uso geral do eletrodo 
dc vidro para medidas de pH foi atrasado por duas décadas, 
até que a invenção da válvula permitiu a medida convenien¬ 
te de potenciais através de membranas dc vidro com resis¬ 
tências até 100 Mil ou superiores. Estudos sistemáticos da 
sensibilidade de membranas de vidro ao pH, durante os 
anos 1960, levaram ao desenvolvimento e à comercialização 
de eletrodos de membrana para cerca de mais de duas dú¬ 
zias de íons, tais como K + , Na + , Ca 2 *, P e NOj. 

A Figura 23-3 mostra uma célula moderna típica para 
medida de pH. A célula consiste de um eletrodo indicador 
; de vidro e de um eletrodo de referência de prata/cloreto de 
prata ou de calomelano saturado, imerso na solução cujo 
. pH deve ser determinado. O eletrodo indicador consiste de 
uma fina membrana de vidro sensível ao pH, selada na ex¬ 
tremidade de um tubo de plástico ou de vidro de parede 
grossa e resistente. Um pequeno volume de ácido clorídrico 
diluído e saturado com cloreto de prata está contido no tu¬ 


bi. Cremer, Z. Bioi, 1906, 47, 562. 

Iü F. Haber and Z. Klemensiewic?., Z. Phys. Chcm., 1909, 67, 385. 



Etcirodo de 
referência 


Figura 23-2 Um dos primeiros sistemas de eletrodo de vidro/ca- 
lomclano para medida de pH {de Haber and Klemensiewicz, Z. 
Phys. Chem-, 1909,67,385) 


bo (em alguns eletrodos, a solução interna é um tampão que 
contém o íon cloreto). Um fio de prata nessa solução forma 
um eletrodo de referência de prata/doreto de prata, que é 
conectado a um dos terminais do dispositivo que mede o 
potencial. O eletrodo de referência é conectado ao outro 
terminal, 

A Figura 23-4, que é uma representação esquemática da 
célula mostrada na Figura 23-3, mostra que esta célula con¬ 
tém dois eletrodos de referência: (1) o eletrodo externo de 
prata/cloreto de prata (ref. 1) e (2) o eletrodo interno de 
prata/cloreto de prata (ref. 2). Apesar do eletrodo de refe¬ 
rência interno ser parte do eletrodo de vidro, ele não é o ele¬ 
mento sensível ao pH. Em vez disso, é a fina membrana de 
vidro na ponta do eletrodo que responde ao pH. 

Composição e Estrutura de Membranas de Vidro 

Muita pesquisa sistemática tem sido dedicada ao estudo dos 
efeitos da composição do vidro sobre a sensibilidade de 
membranas a prótons e a outros cátions e uma grande varie¬ 
dade de composições tem sido usada na fabricação de ele¬ 
trodos. O vidro Corning 015 amplamente usado em mem¬ 
branas consiste de aproximadamente 22% de Na 2 0, 6% de 
CaO e 72% de Sí0 2 . Esta membrana é específica para res¬ 
posta a íons hidrogênio até um valor de pH em torno de 9. 
Todavia, em valores mais altos dc pH, o vidro começa a res¬ 
ponder também a sódio e a outros cátions com carga unitá¬ 
ria. Estão em uso atualmente outras outras composições de ■ 
vidros, nas quais íons sódio e cálcio são substituídos em vá¬ 
rias proporções por íons Sítio e bário. Estas membranas têm 
seletividade superior para valores altos de pH. 
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salitrado com 
AgCI 



Membrana 
fina de vidro 


Figura 23-3 Sistema de eletrodo típico para 
medida de pH. 


A Figura 23-5 é uma vista bidimensiona! de uma mem¬ 
brana de vidro de siiicato. Cada átomo de silício está ligado 
a três átomos de oxigênio no plano do papel. Além disso, ca¬ 
da um está ligado a um outro oxigênio, acima ou abaixo do 
plano. Desta forma, o vidro consiste de uma rede tridimen¬ 
sional infinita de grupos SiO^ - nos quais cada átomo de silí¬ 
cio está ligado a quatro átomos de oxigênio e cada oxigênio 
é compartilhado por dois de silício. Dentro dos interstícios 
dessa estrutura, há cátions suficientes para balancear a car¬ 
ga negativa dos grupos silicatos. Cátions com carga unitária, 
tal como sódio e lítio, tem mobilidade dentro do retículo e 
são responsáveis pela condução elétrica dentro da membra- 


Membranas de Vidro Higroscópicas 

A superfície de uma membrana de vidro deve ser hidratada 
antes de atuar como eletrodo de pH, A quantidade de água 


envolvida é de aproximadamente 50 mg por centímetro cú¬ 
bico de vidro. Vidros nâo-higroscópicos não apresentam 
resposta em função do pH. Ainda mais, os vidros higroscó- 
picos perdem sua sensibilidade ao pH após desidratação 
por armazenamento em dessecador. Entretanto, o efeito é 
reversível, e a resposta de um eletrodo de vidro é restaura¬ 
da quando ele é mergulhado em água. 

A hidratação de um eletrodo de membrana de vidro 
sensível ao pH envolve uma reação de troca iônica entre cá¬ 
tions com carga unitária, no retículo de vidro, e prótons da 
solução. O processo envolve exclusivamente cátions univa- 
lentes porque os cátions di e trivaientes estão presos muito 
fortemente dentro da estrutura do siiicato para que ocorra 
troca com os íons da solução. Em geral, então, a reação de 
troca iônica pode ser escrita como 

H + + Na + Gl~ ^ Na + + H + G1" (23-5) 

solução vidro solução vidro 


Eletrodo de 
referência 1 


Eletrodo de vidro 


Solução externa 
do analito 


Solução interna 
do analito 


Ag | AgCI (sol. sat.), (Cr] * 1.0 M K |H 3 Oq = a t | | [HjO*] = a,. {Cl') = 1,0 M. AgCI (sol. sat.) j Ag 


Figura 23-4 Diagrama de uma célula para medida de pH. 
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©Si O O ° O Cátions 


Figura 23-5 Vista transversal da estrutura de um vidro de sílica- 
to. Além das três ligações Si — O mostradas, cada silício está liga¬ 
do a um oxigênio adicional, acima ou abaixo do plano do papel 
{adaptada com permissão de G. A. Perley, Anal. Chem., 1949 ,21, 
395. Copyright 1949American Chemical Society) 


j A constante de equilíbrio deste processo é tão grande 

I que, comumente, a superfície de uma membrana de vidro 
i hidratada consiste infeiramente de grupos de ácido silícico 
j (H + GJ-). Uma exceção a essa situação existe em meios alta¬ 
mente alcalinos, nos quais a concentração de íon hidrogênio 
; é extremamente pequena e a concentração de íons sódio é 
I grande; neste caso, uma fração significativa dos sítios está 
ocupada por íons sódio. 


Condutividade Elétrica Através de Membranas de Vidro 

Para servir como indicador para cátions, uma membrana de 
vidro deve conduzir eletricidade. A condução dentro da ca¬ 
mada de gel hidratado envolve o movimento de íons hidro¬ 
gênio. Os íons sódio são os transportadores de carga no in¬ 
terior seco da membrana. A condução através das interfaces 
solução/gel ocorre através das reações 

H + + G1-^H + G1“ (23-6) 

soluçãoj vidroj vidro j 


H"GI-^H + + GE (23-7) 

vidro 2 so)uçâo 2 vidro 2 

onde o subscrito 1 refere-se à interface entre o vidro e a so¬ 
lução do analito e o subscrito 2 refere-se à interface entre a 
solução interna e o vidro. As posições desses dois equilíbrios 
são determinadas pelas atividades do íon hidrogênio nas so¬ 
luções dos dois lados da membrana. A superfície na qual 
ocorre a maior dissociação torna-se negativa com relação à 
outra superfície na qual ocorre menos dissociação. Um po¬ 


tencial limite £ !im desenvolve-se, então, através da membra¬ 
na. A magnitude do potencial limite depende da razão entre 
as atividades do íon hidrogênio nas duas soluções. É essa di¬ 
ferença de potencial que atua como parâmetro analítico nas 
medidas potenciométricas de pH com um eletrodo de mem¬ 
brana. 

Potenciais de Membrana 

A parte inferior da Figura 23-4 mostra quatro potenciais 
que se desenvolvem em uma célula quando o pH está sendo 
determinado com um eletrodo de vidro. Dois deles, £ feft e 
E !c(2 , são potenciais de eletrodos de referência, O terceiro 
potencial é o de junção Ej através da ponte salina que sepa¬ 
ra o eletrodo de calomelano da solução do analito. Poten¬ 
ciais de junção são encontrados em todas as células usadas 
para medidas potenciométricas de concentrações de íons. O 
quarto e mais importante potencial mostrado na Figura 23- 
4 é o potencial limite, £tj m , ( l l, e varia com o pH da solução do 
analito. Os dois eletrodos de referência simplesmente propi¬ 
ciam contato elétrico com as soluções de modo que as varia¬ 
ções no potencial limite possam ser medidas. 

A Figura 23-4 mostra que o potencial de um eletrodo de 
vidro tem dois componentes: o potencial fixo do eletrodo de 
referência de prata/cloreto de prata, £ ref2 , e o potencial limi¬ 
te dependente do pH, £|inv Não foi mostrado um terceiro 
potencial existente, chamado potencial de assimetria , que é 
encontrado na maioria das membranas e que muda ienta- 
mente com o tempo. A fonte do potencial de assimetria não 
é clara. 


O Potencial Limite 

Como mostrado na Figura 23-4, o potencial limite consiste 
de dois potenciais, e £ 2 , cada um deles associado a uma 
das duas interfaces gel/solução. O potencial limite é simples¬ 
mente a diferença entre esses potenciais: 

£, im - £, - £ 2 (23-8) 

Pode ser demonstrado a partir de considerações termodinâ¬ 
micas 11 que £| e £ 2 , na Equação 23-8, estão relacionados 
com as atividades do íon hidrogênio em cada face por uma 
relação como a de Nernst: 


„ . 0,0592, a\ 

-log — 

n o\ 


„ , 0,0592. a'i 

E 2 = -log— 

n a 2 


ondee j 2 são constantes e a<, e a 2 são as atividades de Hl 
nas soluções, respectivamente nos lados externo e interno 
da membrana. Os termos a j e a 2 são as atividades de H + nas 
superfícies externa e interna do vidro que compõe a mem¬ 
brana. 


11 G. Eisenman.Biopfi^í: J„ 1962,2 (par! 2), 259 
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Se as duas superfícies da membrana têm o mesmo nú¬ 
mero de sítios carregados negativamente (como normal¬ 
mente têm) dos quais o H + pode se dissociar, então e j 2 
são idênticos; o mesmo vale para a{ e a{. Substituindo as 
Equações 23-9 e 23-10 na Equação 23-8 e empregando as 
igualdades j\ = j 2 e ~ a 2 , obtemos após rearranjo: 

£,^ = £,-£,=0,0592^ (23-11) 

a i 

Assim, o potencial limite depende apenas das atividades do 
íon hidrogênio das soluções dos dois lados da membrana. 
Para um eletrodo de vidro de pH, a atividade do íon hidro¬ 
gênio da solução interna a 2 & mantida constante de modo 
que a Equação 23-11 é simplificada para 

£ iim = L' + 0,0592 log a, * V - 0,0592 pH (23-12) 
onde 

V = ~ 0,0592 log «2 

O potencial limite é então uma medida da atividade do íon 
hidrogênio da solução externa. 

O significado dos potenciais e as diferenças mostradas 
na Equação 23-11 estão ilustrados no perfil de potenciais da 
Figura 23-6. Os perfis de potencial entre a solução do anali- 
to, à esquerda, e a solução interna, à direita da membrana, 
estão colocados em gráfico. 

O Potencial do Eletrodo de Vidro 

Como observado anteriormente, o potencial de um eletrodo 
indicador de vidro £j nd tem três componentes: (1) o poten¬ 
cial limite dado pela Equação 23-12, (2) o potencial do ele¬ 
trodo de referência, interno Ag/AgCl, E K n e (3) um peque¬ 
no potencial de assimetria £ ass . Na forma de equação: 

E ind «£| im + £ ref2 + E 85S 
A substituição da Equação 23-12 para Ey m dá 

£ind — i- j "i" 0,0592 log "t- E re f 2 £as$ 

OU 

£ ind -L + 0,0592 log «, = £- 0,0592 pH (23-13) 

onde L é uma combinação dos três termos constantes. Isto 
é, 

(23-14) 

Observe a semelhança entre a Equação 23-13 e as Equações 
23-1 e 23-4 para eletrodos indicadores de cátions metálicos. 
É importante enfatizar que, embora estas duas últimas 
equações sejam similares na forma à Equação 23-13, as fon¬ 
tes do potencial dos eletrodos que elas descrevem são total¬ 
mente diferentes - um é um potencial redox enquanto o ou¬ 
tro é um potencial limite no qual não ocorre reação de oxi¬ 
dação/redução. 

O Erro Alcalino 

Eletrodos de vidro respondem à concentração do íon hidro¬ 
gênio e também de íons de metais alcalinos em soluções bá- 




<b) 



' J £ií,„ s-o,0592V 
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zr 
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(O 

Figura 23-6 Perfil de potencial através de uma membrana de vi¬ 
dro saindo da solução do analito e indo para a solução interna de 
referência. Os potenciais de eletrodo de referência não estão mos¬ 
trados. 


sicas. A magnitude desse erro alcalino para quatro membra¬ 
nas de vidro diferentes é mostrada na Figura 23-7 (curvas C 
a F). Essas curvas referem-se a soluções nas quais a concen¬ 
tração dos íons sódio foi mantida constante em 1 M enquan¬ 
to o pH variou. Observe que o erro é negativo (isto é, os va¬ 
lores de pH medidos foram mais baixos do que os valores 
verdadeiros) o que sugere que o eletrodo está respondendo 
tanto a íons sódio quanto aos prótons. Essa observação é 
confirmada pelos dados obtidos em soluções contendo dife¬ 
rentes concentrações de íons sódio. Assim, em pH 12, o ele¬ 
trodo com membrana de Corning 015 (curva C na Figura 
23-7) registrou pH de 11,3 quando imerso em solução de 
íons sódio de concentração 1 M, mas registrou 11,7 em uma 



Figura 23-7 Erro ácido e alcalino de alguns eletrodos de vidro a 
25°C (de R. G. Bates, Determination of pH:Theory and Practice.p. 
316, New York: Wiley, 1964, reproduzida com permissão de John 
Wiley & Sons, Inc) 


solução que era 0,1 M neste mesmo íon.Todos os íons com 
carga unitária induzem a um erro alcalino cuja magnitude 
depende tanto do cátion em questão como da composição 
do vidro da membrana. 

O erro alcalino pode ser satisfatoriamente explicado 
considerando um equilíbrio de troca entre os íons hidrogê¬ 
nio na superfície do vidro e os cátions na solução. Esse pro¬ 
cesso é simplesmente o inverso do que está mostrado na 
Equação 23-5 ou: 

; H + Gr + B* ±?B + G1-+H + 

vidro solução vidro solução 

onde B + representa algum íon com carga unitária, como o 
de sódio. Neste caso, a atividade de íons sódio em relação à 
. de íons hidrogênio torna-se tão grande que o eletrodo res¬ 
ponde a ambas as espécies. 

Coeficientes de Seletividade 

1 O efeito de um íon de metal alcalino sobre potenciais atra¬ 
vés de uma membrana pode ser calculado pela inserção de 
um termo adicional na Equação 23-12 para dar 

£iim = V + 0,0592 log (a, + fc H . B *t) (23-15) 

. ' ...i.. onde &h.b é o coeficiente de seletividade de um eletrodo e b] 

; é a atividade de íon de metal alcalino. A Equação 23-15 apli¬ 
ca-se não somente aos eletrodos indicadores de vidro para 
íon hidrogênio mas também a todos os outros tipos de ele¬ 
trodos de membrana. Os coeficientes de seletividade variam 
desde zero (sem interferência) até valores maiores do que 
um. Um coeficiente de seletividade igual a unidade significa 
que o eletrodo responde igualmente ao íon analito e ao íon 
interferente. Se um eletrodo para o íon A responde 20 vezes 
V. mais fortemente ao íon B do que ao íon A, então k A B tem 


valor de 20. Se a resposta do eletrodo ao íon C é 0,001 da 
sua resposta a A (uma situação muito mais desejável), k A ç 
é 0,001. 12 

O produto k H B bi para um eletrodo de pH de vidro é co- 
mumente pequeno em relação a n, desde que o pH seja me¬ 
nor que 9; sob essas condições, a Equação 23-15 fica simpli¬ 
ficada, tomando-se a Equação 23-13. Entretanto,em vaioTes 
altos de pH e a altas concentrações do íon com carga unitá¬ 
ria, o segundo termo na Equação 23-15 assume um papel 
mais importante na determinação de E Xm e um erro alcalino 
é observado. Para eletrodos projetados especificamente pa¬ 
ra trabalhar em meios fortemente alcalinos, (curva £ na Fi¬ 
gura 23-7), a magnitude de é apreciavelmente menor 

do que para eletrodos de vidro comuns. 

O Erro Ácido 

Como mostrado na Figura 23-7, em soluções com valores de 
pH abaixo de 0,5, o eletrodo de vidro típico exibe um erro 
de sinal oposto ao do erro alcalino. A leitura do valor de pH 
tende a ser muito alta nesta região. A magnitude do erro de¬ 
pende de uma série de fatores e geralmente não é muito re¬ 
produtível. As causas do erro ácido não são muito bem com¬ 
preendidas. 

23C-4 Eletrodos de Vidro para Outros Cátions 

O erro alcalino nos primeiros eletrodos de vidro levaram a 
pesquisas relativas ao efeito da composição do vidro sobre 
a magnitude deste erro. Uma consequência disso foi o de¬ 
senvolvimento de vidros para os quais o erro alcalino é des¬ 
prezível para valores de pH abaixo de 12. Outros estudos 
revelaram composições de vidros que permitem a determi¬ 
nação de outros cátions, além do hidrogênio. Essa aplicação 
requer que a atividade do íon hidrogênio «i na Equação 23- 
15 seja desprezível com relação a k tí B b\. Nessas circunstân¬ 
cias, o potencial é independente do pH e é uma função de 
pB. A incorporação de À1 2 0 3 ou de B 2 0 3 no vidro produz o 
efeito desejado. Foram, então, desenvolvidos eletrodos de 
vidro que permitem medidas potenciométricas diretas de 
íons com carga unitária como Na + , K + , NHJ\ Rb + , Cs + , Li + e 
Ag\ Alguns desses vidros são razoavelmente seletivos com 
relação a íons com carga unitária. Eletrodos de vidro para 
Na + , Li\ NH d e concentração total de cátions univalentes 
estão disponíveis no comércio. 

23C-5 Eletrodos de Membrana Cristalina 

O tipo de membrana cristalina mais importante é constituí¬ 
do de um composto iônico ou de mistura homogênea de 
compostos iônicos. Em alguns casos, a membrana é cortada 
de um monocristal. Em outros, são produzidos discos de só- 


12 Para uma coleção de coeficientes de seletividade para todos os tipos de 
eletrodos fon-seictivos, veja Y. Umezawa, CRC Handhook of lon Seteclive 
Eleclrories:Seteciiviiy of Coefftdents. Boca Raton, FL: CRC Press, i 990. 
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lido cristalino finamente pulverizado com uso de altas pres¬ 
sões ou por metal fundido. Uma membrana típica tem diâ¬ 
metro de cerca de 10 mm e espessura de 1 ou 2 mm. Para 
continuar um eletrodo, a membrana é selada na extremida¬ 
de de um tubo feito de plástico quimicamente inerte, como 
Teflon ou cloreto de poiiviniia. 

Condutividade de Membranas Cristalinas 

A maioria dos cristais tônicos é isolante e nâo apresenta 
condutividade elétrica suficiente à temperatura ambiente 
para atuar como eletrodos de membrana. Aqueles que são 
condutores são caracterizados por terem um íon pequeno e 
de carga unitária que é móvel na fase sólida. Por exemplo, o 
íon fluoreto em certos fluoretos de terras raras, o íon prata 
em haietos de prata e os íons sulfeto e cobre(I) em sulfeto 
de cobre(I). ; 

O Eletrodo de Fluoreto 

Fluoreto de iantânio,LaF 3 ,é uma substância quase ideal pa¬ 
ra a preparação de um eletrodo de membrana cristalina pa¬ 
ra a determinação do íon fluoreto. Embora esse composto 
seja um condutor natural, sua condutividade pode ser au¬ 
mentada por dopagem com fluoreto de európio, EuF 2 . As 
membranas são preparadas a partir de discos cortados de 
um monocristal do composto dopado. 

O mecanismo de desenvolvimento de um potencial sen¬ 
sível a fluoreto através da membrana de fluoreto de lantâ- 
nio é bastante similar ao descrito para membranas de vidro, 
sensíveis ao pH. Isto é, nas duas interfaces, a ionização cria 
uma carga sobre a superfície da membrana como mostrado 
na equação 

LaF 3 ^LaF* 2 + F~ 
sólido sólido solução 

A magnitude da carga depende da concentração do íon 
fluoreto na solução. Assim, o lado da membrana em contato 
com a concentração mais baixa do íon fluoreto torna-se po¬ 
sitivo com relação à superfície. É essa diferença de carga 
que propicia a medida da diferença de concentração do íon 
fluoreto nas duas soluções. O potencial da célula contendo 
um eletrodo de fluoreto de lantânio & dado por uma equa¬ 
ção análoga à Equação 23-13. Isto é, 

£ ind - L - 0,0592 log a r « L + 0,0592 pF (23-16) 

Observe que os sinais dos segundos termos à direita são in¬ 
vertidos porque é um ânion que está sendo determinado 
(veja também a Equação 23-2). 

Eletrodos comerciais de fluoreto de lantânio estão dis¬ 
poníveis em várias formas e tamanhos. Muitos são rugosos e 
podem ser usados em temperaturas entre 0 e 80°C A res¬ 
posta do eletrodo de fluoreto é linear até IO" 6 M (0,02 ppm), 
abaixo da qual a solubilidade do fluoreto de lantânio come¬ 
ça a contribuir para a concentração de íons fluoreto na solu¬ 
ção do analito. O único íon que interfere diretamente nas 
medidas de fluoreto é o íon hidróxido. Essa interferência 
toma-se séria para valores de pH maiores do que oito. Em 
pH menor do que cinco, os íons hidrogênio também interfe¬ 


rem nas determinações de fluoreto total. Neste caso, forma- 
se fluoreto de hidrogênio não-dissociado, para o qual o ele¬ 
trodo não responde. Na maioria dos aspectos, o eletrodo de 
íon fluoreto aproxima-se do ideal para eletrodos seletivos. 

Eletrodos Baseados em Sais de Prata 

Membranas preparadas de monocristais ou discos prensa¬ 
dos de vários haietos de prata são seletivos com relação a 
íons haleto e prata. Entretanto, geralmente seu comporta¬ 
mento é distante do ideal, apresentando baixa condutivida¬ 
de, baixa resistência mecânica e tendência a desenvolver po¬ 
tenciais fotoeiétricos altos. Contudo, verificou-se que essas 
desvantagens são minimizadas se os sais de prata forem mis¬ 
turados com sulfeto de prata cristalino a uma razão molar 
de aproximadamente 1:1. Misturas homogêneas são forma¬ 
das a partir de soluções equimolares de íons sulfeto e íons 
haleto por precipitação com nitrato de prata. Após lavagem 
e secagem, é dada ao produto a forma de discos sob pressão 
de cerca de 10 5 libras por polegada quadrada (Ib-pol' 2 = 
psi). O disco resultante apresenta boa condutividade elétri¬ 
ca devido à mobilidade intrínseca do íon prata na matriz de 
sulfeto. 

Membranas construídas de sulfeto de prata ou de uma 
mistura de sulfeto de prata e de um outro sal de prata são 
úteis para a determinação de íons prata e sulfeto. Com rela¬ 
ção aos íons prata, a resposta elétrica é similar à do eletrodo 
metálico do primeiro tipo (embora o mecanismo da ativida¬ 
de seja totalmente diferente). Com relação aos íons sulfeto, 
a resposta elétrica de uma membrana de sulfeto de prata é 
similar à de um eletrodo do segundo tipo (Seção 23B-2). 
Neste caso, sob imersão na solução a ser analisada, a disso¬ 
lução de quantidade muito pequena de sulfeto de prata ra¬ 
pidamente satura o filme de líquido adjacente ao eletrodo. 
A solubilidade, e portanto a concentração de íons prata, de¬ 
pende da concentração de sulfeto do analito. 

Também estão disponíveis as membranas cristalinas 
que são constituídas por uma mistura homogênea de sulfe¬ 
to de prata e sulfetos de cobre(II),chumbo ou cádmio. Com 
relação a esses cátions divalentes, eletrodos desses materiais 
têm respostas elétricas similares a eletrodos do terceiro tipo 
(Seção 23B-3). Deve-se observar que estes sulfetos divalen¬ 
tes, por si só, não são condutores e portanto não apresentam 
atividade íon-seietiva. 

A Tabela 23-3 contém uma lista representativa de ele¬ 
trodos de estado sólido disponíveis comercial mente. 

23C-6 Eletrodos de Membranas Líquidas 

Membranas líquidas são formadas de líquidos imiscíveis 
que se ligam seletivamente a determinados íons. As mem¬ 
branas desse tipo são partícuiarmente importantes porque 
permitem a determinação potenciométrica direta das ativi¬ 
dades de vários cátions polivalentes assim como de certos 
ânions e cátions com carga unitária. 

Inicialmente, membranas líquidas foram preparadas a 
partir de líquidos imiscíveis trocadores iônicos que eram re¬ 
tidos em um suporte sólido poroso. Como mostrado esque- 
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TABELA 23-3 Eletrodos Comerciais de Estado Sólido" 


íon 

Analito 

Faixa de 

Concentração, M 

interferências' 1 ’ 

Br" 

10° a 5 x 10"* 

rm: 8x 10" s CN";2 x IO" 4 1";2 NH 3 ;400 Cl";3 X10 4 OH", dea; S 2 “ 

Cê* 

IO" 1 a 10" 7 

Fe 2 * + Pb 2 * pode interferir, dea: Hg 2 *, Ag*, Cu 2 * 

Cl" 

10° a 5 x IO" 5 

rm: 2 x 10“ 7 CN~;5 x 10" 7 1"; 3 x IO* 3 Br"; 10" 2 S 2 0|'; 0,12 NH 3 ; 80 OH', dea: S 2 " 

Cu 2 * 

10"' a lCr* 

altos níveis Fe 2 *, Cd 2 *, Br", Cl", dea: Hg 2 *, Ag*, Cu* 

CN" 

lCr 2 a 10“* 

rrmlO" 1 I"; 5 x 10 3 Br~; 10* Cl", dea: S 2 " 

F 

sol. sat. a 10" 4 

0,1 M OH" dá menos de 10% de interferência quando [F] = 10" 3 M 

r 

10° a 5 x 10-* 

rm:0,4 CN“;5 x 10 3 Br”;10 5 S 2 0|"; 10* Cl' 

Pb 2 * 

IO"' a 10" 6 

dea: Hg 2 *, Ag*, Cu 2 * 

Ag*/S 2 " 

10° a IO" 7 Ag* 

10° a IO" 7 S 2 " 

Hg 2 * deve ser menor que 10" 7 M 

SCN" 

10° a 5x10“* 

rm: 10"* 1"; 3 x IO" 3 Br"; 7 x 10~ 3 CN"; 0,13 S 2 0 ? j“; 20 Cl"; 100 OH*, dea: S 2 ” 


"Ha: Handbook of Elearode Technology, p. 10-33. Appendix, Orion Research: Cambridge, MA. 1982. Com permissão. 
h rm: razão máxima (cj„ tó ,[«<Mc / c 0 „ aSlo ) para não haver interferência 
dea: deve estar ausente 


maticamente na Figura 23-8, um disco (com dimensões típi¬ 
cas: 3x0,15 mm) de plástico poroso, hidrofóbico (isto é, que 
repele água) suporta a camada orgânica entre as duas solu¬ 
ções aquosas. A ação repelente faz com que os poros fiquem 
cheios do líquido orgânico do reservatório constituído pelo 
tubo externo dos dois tubos concêntricos. Para determina¬ 
ções de cátions divalentes, o tubo interno contém uma solu¬ 
ção-padrão de MCl 2 ,onde M 2+ é o cátion cuja atividade vai 
ser determinada. Essa solução também foi saturada com 
AgCl para formar um eieírodo de referência Ag/AgCl com 
o fio de prata condutor. 


Tubo de vidro 



Membrana plástica porosa 
que suporta o trocador de fons líquido 


Figura 23-8 Eletrodo de membrana líquida sensível a M 2 *. 


Como alternativa ao uso do disco poroso como meio rí¬ 
gido de suporte, verificou-se recentemente ser possível imo¬ 
bilizar trocadores líquidos em membranas de cloreto de po- 
livinila. Nesse caso, o trocador de íons líquido e o cloreto de 
poiiviniia são dissolvidos em um solvente como tetrahidro- 
furano. A evaporação do solvente deixa uma membrana fle¬ 
xível, que pode ser cortada e cimentada na extremidade de 
um tubo de plástico ou de vidrò. Membranas formadas des¬ 
se modo comportam-se do mesmo modo que aquelas para 
as quais o trocador iônico é mantido verdadeiramenté como 
um líquido dentro dos poros de um disco. Atualmente, a 
maioria dos eletrodos de membrana líquida são desse tipo. 

As substâncias ativas nas membranas líquidas são de 
três tipos: (1) trocadores catiônicos; (2) trocadores aniôni- 
cos e (3) compostos macrocícücos neutros, que complexam 
seietivamente certos cátions. 

Um dos eletrodos de membrana líquida mais importan¬ 
tes é seletivo ao íon cálcio em meio aproximadamente neu¬ 
tro. O ingrediente ativo na membrana é um trocador catiô- 
nico que consiste de um diéster alifáticò de ácido fosfórico 
dissolvido em um solvente polar. O diéster contém um úni¬ 
co próton ácido; assim, duas moléculas reagem com o íon 
cálcio divalente para formar um diaiquilfosfato com a estru¬ 
tura ’ ' 


R—O 

R < O 




R 

R 


diaiquilfosfato de cálcio 

Neste caso,R é um grupo alifáticò que contém de 8 a 16 áto¬ 
mos de carbono. Em eletrodos comerciais deste tipo, R é 
usualmente um grupo Q. A solução aquosa interna em con¬ 
tato com o trocador (veja Figura 23-8) contém uma concen¬ 
tração fixa de cloreto de cálcio e um eletrodo de referência 
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de prata/cloreto de prata, O disco poroso (ou a membrana 
de cloreto de polivinila) contendo um trocador de íons lí¬ 
quido separa a solução do analito da solução referência de 
cloreto de cálcio. O equilíbrio estabelecido em cada interfa¬ 
ce pode ser representado como 

f(RO) 2 POO] 2 Ca 2(RO) 2 POO~ + Ca 2 * 
orgânico orgânico aquoso 

Observe a semelhança desta equação com a Equação 23-7 
para o eletrodo de vidro. A relação entre 0 potencial e pCa 
é também análoga à do eletrodo de vidro (Equação 23-12). 
Assim, 


r , 0,0592. 

E-md ~E + —— logfli 

r, 0,0592. „ 

= 1 -— logpCa 


Entretanto, neste caso, o segundo termo à direita é dividido 
por dois porque o cátion é divalente. 

O eletrodo de membrana de cálcio demonstrou ser uma 
valiosa ferramenta para estudos de fiosiologia devido ao im¬ 
portante papel desse íon na condução nervosa, na formação 
de ossos, na contração muscular, na condução e contração 
cardíaca e na função tubular renal. Pelo menos, alguns des¬ 
ses processos são influenciados mais pela atividade do íon 
cálcio do que pela sua concentração; a atividade, natural¬ 
mente, é o parâmetro medido pelo eletrodo. 

Um outro eletrodo líquido íon-específico de grande va¬ 
lor para estudos de fisiologia é o de potássio. A seletividade 
de uma membrana líquida para potássio em relação ao só¬ 
dio é especialmente importante porque ambos os íons estão 
presentes em todos os sistemas vivos e desempenham pa¬ 
péis importantes na transmissão neural. Muitos eletrodos de 
membrana líquida acenam com a promessa de atender a es¬ 
sas necessidades. Um deles está baseado no antibiótico vali- 
nomicina, um éter macrocíclico não-carregado que tem for¬ 
te afinidade pelo íon potássio. É muito importante observar 
que uma membrana líquida de valinomicina em difenil-éíer 
responde com intensidade IO 4 vezes maior a íons potássio 
do que a íons sódio 53 . A Figura 23-9 é uma fotomicrografia 
de um ultramicroeletrodo de valinomicina para monitora¬ 
mento da atividade de potássio no interior de uma única cé¬ 
lula. Neste caso, não é necessária nenhuma membrana física 
para separar a solução interna do analito devido ao peque¬ 
no diâmetro da abertura na ponta (< 1 pm) e ao fato do in¬ 
terior do vidro ser feito de material hidrofóbico por recobri- 
mento com silicone. 

A Tabela 234 lista alguns eletrodos de membrana líqui¬ 
da típicos disponíveis comercialmente. Os eletrodos sensí¬ 
veis a âníons empregam uma solução de trocador aniônico 
em solvente orgânico, Como mencionado anteriormente, 
muitos dos chamados elétrodos de membrana líquida são, 
na verdade, sólidos nos quais o líquido é mantido em matriz 
polimérica. O uso desses eletrodos é um pouco mais conve- 


Figura 23-9 Fotografia de um microeletrodo trocador iónico lí¬ 
quido para potássio com 12S gm dc trocador iónico dentro da 
ponta, O aumento da foto original é de 400 vezes (de J. L. Walker, 
Anal, Chem., 1971 ,43 (3)N, 91 A. Reproduzido com permissão da 
American Chemical Society) 

niente do que dos antigos eletrodos porosos na forma de 
discos. 

2?D TRANSÍSTORES ÍON-SEEETIVOS DE 
EFEITO DE CAMPO (ISFET) 

Na Seção 2C-3 (Figura 2-19) descrevemos o transístor de 
efeito de campo de semicondutor de óxido de metal (MOS- 
FET- do inglês, metal oxide semiconductor field-effect tran¬ 
sistor) que é amplamente usado em computadores e em ou¬ 
tros circuitos eletrônicos como chave para controle do fluxo 
de corrente nos circuitos. Um dos problemas no uso desse 
tipo de dispositivo em circuitos eletrônicos tem sido sua 
pronunciada sensibilidade a impurezas inorgânicas superfi¬ 
ciais e muito dinheiro e esforço têm sido despendidos pelo 
setor eletrônico para minimizar ou eliminar essa sensibilida¬ 
de e produzir transístores estáveis. 

A partir de 1970, muitos cientistas têm tentado explorar 
as sensibilidades dos MOSFET a impurezas iônicas superfi¬ 
ciais para a determinação potenciométrica seletiva de vários 
íons. Esses estudos levaram ao desenvolvimento de diferen¬ 
tes transístores íon-seletivos de efeito de campo, denomina¬ 
dos ISFET (do inglês, ion-selective fieid-effecl transistores). 
A teoria sobre sua sensibilidade íon-seletiva é bem-com- 
preendida e está descrita na seção que se segue . 14 

23D-1 Mecanismo do Comportamento Íon-Seletívo 
do ISFET 

Um transístor íon-seletivo de efeito de campo é muito simi¬ 
lar na sua construção e função a um MOSFET operando no 



M.S. Frant and J.W. Ross Jr., Science, 1970, 167, 987. 


M Para revisões resumidas sobre os ISFET veja, J.N.ZenneJ, Anal. Chem., 
1975, 47, 255A;T. Matsuo and M. Esachi, Sensors andAaivation, 1981, 1, 
77;Y. G.Viasov and Z.Frcsnius,/ins/. Chem., 1989, 335, 96. 
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TABELA 23-4 Eletrodos de Membrana Líquida "'' 1 


íon 

Analito 

Intervalo de 
Concentração, M 

Interferências" 

Ca 2 - 

10°a5xl0 ' 7 

Pb 2+ 1 O" 5 ; Hg 2 * 4 X 10" 3 , H\ Sr 2 * 6 x IO" 3 ; Fe 2+ 2 x 1G* 2 ; Cu 2 * 4 x 10" 2 ; Ni 2 * 5 x 10' 2 ; 

NH 3 0,2; Na* 0,2;Tris* 0.3; Li* 0,3; K* 0,4; Ba 2 * 0,7; Zn 2 * 1,0; Mg 2 * 1,0 

BP< 

10° a 7 x IO " 6 

CIO 4 5 X 10 - 7 ; I- 5 x 10“®; ao 3 5 X 10 - 5 ; CN- 5 x 10** 1 ; Br 10" 3 ; NOj 10" 3 ; NOj 5 x 

IO’ 3 ;HCOj3 x 10" 3 ;Cl" 5 x 10” 2 ; H 2 POj 8 x 10"\HPO 2 /,PO$-,OAc"0,2;P 0.6; 

soVr.o 

NOj 

10° a 7 x 10"* 

QO 4 Kr 7 ;I" 5 x 1 0" 6 ; C!Oj 5xKr s ; CN" HT 4 ; Br 7 x IQ- 4 ; HS" 10" 3 ; HCOj 10" 2 ; 

CO 2 "2 x 10" 2 ; CF 3 x IO" 2 ;H z POj 5 x IO" 2 , HPO 2 /, PO 3 /; OAc" 0.2; P 0 . 6 ;SO 2 / 1 .0 

O 

O 

^1 

10° a 7x 30' 6 

I- 2 x IO" 3 ;CIO 3 2 x 1 G' 2 ; CN"4 x 10" 2 ,Br";NOj 5 x IO" 2 ,NOj; 2 HCOj.CO 2 ',Cl", 
H 2 POj, HPO 2 /, PO 3 /, OAc”, P, SO 2 " 

K* 

10 ° a 10 "* 

Cs* 3 x IO” 4 ; NH 4 6 x 10" 3 ,TP; H* 10' 2 ; Ag* 1,0,Tris*; Li* 2.0, Na* 

Dureza da água 

IO " 3 aôxKT 6 

Cu 2 * 3 x IO" 5 , Zn 2 *; Ni 2 * 10” 4 ; Sr 2 * 4 x 10" 4 ; 

(Ca 2 * + Mg 2 *) 


Fc 2 *6 x 10" 5 ; Ba 2 * 6 x IO’ 4 ; Na* 3 x 10" 2 ; K* 0.1 


"De: Handbook of Etecirodc Technology, p. 10-13, Appcndix, Orion Research: Cambridge, MA, 1982. Com permissão. 

* Todos os eletrodos, exceto o último, sSo do novo tipo no qual o trocador iónico líquido ou o transportador neutro tem uma matriz plástica como su- 


porre. w t 

r Os números que estão após cada íon representam a concentração molar do íon que dá erro de 10% quando a concentração do analito é dc 10 M. 


modo n-canal reforçado (página 53). O ISFET difere so¬ 
mente no fato que a variação da concentração dos íons de 
interesse causa variação na voltagem da porta que controla 
a condutividade do canal. Como mostrado na Figura 23-10, 
em vez do contato metálico usual, a porta do ISFET é co¬ 
berta com uma camada isolante de nitreto de silício (SÍ 3 N 4 ). 
A solução do analito, contendo íons hidrônio neste exem¬ 
plo, está em contato com essa camada isolante e com um 
eletrodo de referência. A superfície da porta isolante fun¬ 
ciona de modo muito parecido com a superfície de um ele¬ 
trodo de vidro. Prótons dos íons hidrônio da soiução-teste 
são adsorvjdos por sítios microscópicos disponíveis do nitre¬ 
to de silício. Qualquer variação na concentração dos íons hs- 
drónio na solução resulta em uma variação da concentração 



Figura 23-10 Um transístor íon-seletivo de efeito de campo (IS- 
FET) para medida de pH. 


de prótons adsorvidos. A variação na concentração de pró¬ 
tons adsorvidos provoca uma variação no potencial eletro- 
químico entre a porta e a fonte, 0 que, por sua vez, muda a 
condutividade do canal do ISFET, A condutividade do ca¬ 
nal pode ser monitorada eletronicamente para dar um sinal 
que seja proporcional ao logaritmo da concentração de íons 
hidrônio na solução. Observe que o ISFET inteiro, exceto a 
porta isolante, é coberto com um encapsulante polimérico 
para isolar todas as conexões elétricas da solução do anali¬ 
to. 

23D-2 Aplicação do ISFET 

A superfície íon-sensívei do ISFET é naturalmente sensível 
a variações de pH mas o dispositivo pode se tornar sensível 
a outras espécies recobrindo-se a porta isolante de nitreto 
de silício com um polímero contendo moléculas que tendam 
a formar complexos com outras espécies que não o íon hi¬ 
drônio. Além disso, vários ISFET podem ser produzidos no 
mesmo substTato de modo que medidas múltiplas possam 
ser feitas simultaneamente.Todos os ISFET podem detectar 
a mesma espécie para aumentar a precisão e a confiabilida¬ 
de ou então cada ISFET pode ser recoberto com um polí¬ 
mero diferente de modo que se possa fazer medidas de dife¬ 
rentes espécies. Seu tamanho pequeno (aproximadamente 1 
a 2 mm 2 ), tempo de resposta rápido em relação aos eletro¬ 
dos de vidro e robustez sugerem que o ISFET possa ser o 
detector iónico do futuro para muitas aplicações. 

O ISFET oferece muitas vantagens significativas sobre 
os eletrodos de membrana, incluindo a robustez, o tamanho 
pequeno, a inércia com relação a ambientes agressivos, a 
resposta rápida e a baixa impedância elétrica. Ao contrário 
dos eletrodos de membrana, não requerem hidratação antes 
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do uso e podem ser guardados secos indefinidamente. Ape¬ 
sar dessas muitas vantagens, nenhum eletrodo íon-específi- 
co ISFET apareceu no mercado até o início dos anos 1990, 
mais de 20 anos após sua invenção. A razão desse atraso é 
que os fabricantes eram incapazes de desenvolver a tecno¬ 
logia de encapsulamento dos dispositivos a fim de criar um 
produto que não apresentasse distorções nem instabilidade. 

No início dos anos 1990, várias companhias lançaram o 
ISFET para determinação de pH, Por ocasião da confecção 
deste texto, não foi possível apreender os detalhes da cama¬ 
da superficial desses eletrodos, que é responsável pelo com¬ 
portamento seletivo em relação a prótons, nem obter infor¬ 
mações sobre as características de desempenho desses ele¬ 
trodos quando comparadas com o eletrodo clássico dè vi¬ 
dro. Certamente, eles oferecem as várias vantagens listadas 
no parágrafo anterior. As suas desvantagens, se houver algu¬ 
ma, não são claras neste momento. Parece entretanto’que, 
no futuro,os ISFET seletivos a outros íons além dò hidrogê¬ 
nio aparecerão no mercado. 

23E SISTEMAS DE ELETRODOS SELETIVOS A 
MOLÉCULAS 

Dois tipos de sistemas de eletrodos de membrana foram de¬ 
senvolvidos e atuam seietivamente com relação a certos ti¬ 
pos de moléculas. Um deies é usado na determinação de ga¬ 
ses dissolvidos, como dióxido de carbono e amónia. Outro, 
baseado em membranas biocatalíticas, permite a determina¬ 
ção de-vários compostos orgânicos, tais como glicose e 
uréia. 

23E-1 Sondas Sensíveis a Gás 

Durante as três últimas décadas, vários dispositivos eletro- 
químicos sensíveis a gases tornaram-se disponíveis comer¬ 
cialmente. Na literatura dos fabricantes, esses dispositivos 
são geralmente chamados de “eletrodos” sensíveis a gases. 
Como pode ser visto na Figura 23-11 .esses dispositivos não 
são, de fato, eletrodos mas sim células eletroquímicas feitas 
de um eletrodo íon específico e de outro eletrodo de refe¬ 
rência imerso em uma solução interna que é retida por uma 
membrana fina permeável ao gás. Assim, sondas sensíveis a 
gases seria um nome mais adequado para esses sensores de 
gás. , . . 

Sondas sensíveis a gases são dispositivos acentuada- 
mente seletivos e de alta sensibilidade para a determinação 
de gases dissolvidos ou de íons que podem ser convertidos 
para gases dissolvidos por ajuste de pH. 

Projeto de uma Sonda de Membrana 

A Figura 23-11 mostra detalhes de uma sonda sensível a gás 
para dióxido de carbono. O coração da sonda é uma mem¬ 
brana porosa, fina, facilmente substituível. Ela separa a so- 
iução do analito da solução interna que contém bicarbona¬ 
to de sódio e cloreto de sódio. Um eletrodo de vidro sensí- 


Para o medidor 



Figura 23-11 Esquema de uma sonda sensível a gás para dióxido 
de carbono. 


vel ao pH com uma membrana plana fixada em posição ta! 
que um filme muito fino da solução interna fique entre ela e 
a membrana permeável ao gás. Um eletrodo de referência 
de prata/cloreto de prata também está localizado na solução 
interna. É o pH do filme de líquido adjacente ao eletrodo de 
vidro que fornece uma medida do conteúdo de dióxido de 
carbono na solução do analito do outro lado da membrana. * 

Membranas Permeáveis a Gases 

Dois tipos de materiais para membranas são encontrados, 
microporosos e homogêneos. Materiais microporosos são ’ 
fabricados a partir de polímeros hidrofóbicos, como polite- 
trafluoretileno ou poiipropileno, que têm porosidade (volu- | 
me vazio) de cerca de 70% e tamanho de poro menor que 1 j 
|im. Devido às propriedades repelentes ã água do filme, as i 
moléculas de água e os íons do eletróiito são excluídos dos 
poros. Por outro lado, moléculas gasosas são livres para se 
moverem para dentro e para fora dos poros por efusão e as¬ 
sim atravessar essa barreira. Tipicamente, membranas mi- ] 
croporosas têm cerca de 0,1 mm de espessura. j 

Filmes homogêneos, ao contrário, são substâncias sóii- 
das poltméricas através das quais passa o gás que está sendo j 
analisado, por dissolução na membrana, difusão e ocorren- I 
do depois a dessoivatação na solução interna. Borracha de 1 
silicone é o material mais utilizado para sua construção. Fil¬ 
mes homogêneos são geralmente mais finos do que os mi¬ 
croporosos (0,01 a 0,03 mm) de modo a acelerar a transfe¬ 
rência do gás e a velocidade de resposta do sistema. 


Mecanismo de Resposta 

Quando uma solução contendo dióxido de carbono dissolvi¬ 
do é colocada em contato com a membrana microporosa 
apresentada na Figura 23-11, 0 gás se efunde através da 
membrana,como descrito pela reação 

C0 2 (aq)^C0 2 {g)^C0 1 {aq) 
solução poros da solução 

externa membrana interna 

Como os poros são numerosos e pequenos, o equilíbrio en¬ 
tre a solução externa e o filme fino da solução interna adja¬ 
cente à membrana é rapidamente estabelecido (entre pou¬ 
cos segundos e alguns minutos). Na solução interna, um ou¬ 
tro equilíbrio é estabelecido e faz com que o pH da superfí¬ 
cie interna do filme mude. Isto é, 

C0 2 (eq) + H 2 0 ss HCOj + H + 

Um eletrodo de vidro imerso no filme da solução inter¬ 
na detecta então a variação de- pH. A reação total para o 
processo é descrita por 

CO 2 (aq) + H 2 0 H* + HCOl 

solução solução 

externa interna 

e pode-se escrever: 

( fl H‘ )inl( d nco;)im _ j^ 

( fl CO ; )«« 

para espécies neutras, tais como C0 2 ,n COi = [C0 2 ). Assim, 
)i«( fl nco; „ 

[co 2 l, 

Se a concentração de HCOj na solução interna for relativa¬ 
mente alta, de modo que a atividade não seja alterada signi¬ 
ficativamente pelo dióxido de carbono da amostra, então 

K-)„ K 

[co,L ( Vo; L ' < 23 ’ I8 > 

onde K s é uma nova constante. Esta equação pode ser rear- 
ranjada para dar 

(23-19) 

onde a, é a atividade do íon hidrogênio interno* 

A substituição dessa relação na Equação 23-13 dá o po¬ 
tencial do eletrodo de vidro em função da concentração de 
C0 2 na solução externa. Isto é, 

Em = L u + 0,0592 l 0 gK s [C0 2 3 C)il 

= V + 0,0592 log [C0 2 ) exi (23-20) 

onde L"^L' + 0,0592 log K s - E, c{ . 

Assim, o potencial da célula que consiste de um eletro¬ 
do de referência intema e de um indicador é determinado 
pela concentração de C0 2 na solução externa. Observe que 
nenhum eletrodo entra em contato direto com o analito. Ob¬ 
serve também que as únicas espécies que vão interferir com 


a medida são os gases dissolvidos que podem passar através 
da membrana e adicionalmente afetar o pH da solução in¬ 
terna. 

Existe a possibilidade de se aumentar a seletividade de 
uma sonda sensível a gás empregando-se um eletrodo inter¬ 
no que seja sensível a algumas outras espécies além do íon 
hidrogênio,por exemplo, um eletrodo sensível a nitrato po¬ 
de ser usado para a obtenção de uma célula que seria sensí¬ 
vel a dióxido de nitrogênio. Neste caso, o equilíbrio seria 

2N0 2 («z/) + H 2 0 NO", + NOí + 2H + 
solução externa solução interna 

Esse eletrodo permite a determinação de N0 2 na presença 
de gases como S0 2 , C0 2 e Ní-i),que também poderiam alte¬ 
rar o pH da solução interna. 

A Tabela 23-5 lista sondas sensíveis a gás representati¬ 
vas e disponíveis comerciaimente. Um sistema de células 
sensíveis a oxigênio que também está no mercado, entretan¬ 
to, está baseado em medida voltamétrica e será discutido no 
Capítulo 25. 

23E-2 Eletrodos de Membranas Biocatalíticas 

Desde cerca de 1970, considerável esforço tem sido devota¬ 
do à combinação da seletividade de reações catalisadas por 
enzimas e transdutores eietroquímicos na produção àèbios- 
sensores altamente seletivos para a determinaçãode" com¬ 
postos de interesse biológico e bioquímico. l;> Nesses dispo¬ 
sitivos, a amostra é colocada em contato com uma enzima 
imobilizada na qual o analito sofre uma reação catalítica pa¬ 
ra produzir espécies, como amónia, dióxido de carbòriò, íons 
hidrogênio ou peróxido de hidrogênio. A concentração des¬ 
se produto,que é proporcional à concentração do analito, é 
então determinada pelo transdutor. Os transdutores mais 
comuns nesses dispositivos são eletrodos de membranas, 
sondas sensíveis a gases e dispositivos voltamétricos discuti¬ 
dos no Capítulo 25. 

Biossensores baseados em eletrodos de membrana são 
atraentes sob vários pontos de vista. Primeiro, em princípio,' 
moléculas orgânicas complexas podem ser determinadas 
com a conveniência, a velocidade e a facilidade que caracte¬ 
rizam as medidas íon-seletivas das espécies inorgânicas. Se¬ 
gundo, biocatalisadores permitem que as reações ocorram 
sob condições suaves, de temperatura e pH, e em concentra¬ 
ções mínimas de substrato. Terceiro, a combinação da seleti¬ 
vidade da reação enzimática com a resposta do eletrodo 
conduz a procedimentos livres de oútrás interferências. 

A principal limitação dos procedimentos enzimáticos é 
o alto custo das enzimas, particuiarmente quando usadas em 
medidas de rotina ou contínuas. Essa desvantagem levou ao 
uso de enzimas imobilizadas em que uma pequena quanti¬ 
dade de enzima pode ser usada na análise repetitiva de cen- 


IS Para revisões de biossensores. veja G. A. Rediniiz. Sdeiice, 1981. 214. 
287; G. A. Rechnitz, Anal. Cliein., 1982, 54, 1194A;G. A. Rechnitz. 7. Client, 
Edite, 1983, 60, 282. Para uma abordagem mais ampla sobre o assunto, ve¬ 
ja Biosensors: Fundamentais and Applications, A. P. F.Turner,!, Karube. 
and G.S. Wilson, Eds. New York: Oxford Universtíy Press, 1987. 
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tenas de amostras. Duas técnicas gerais são empregadas. Em 
uma, a amostra é passada através de um leito fixo de enzima 
imobilizada e segue para o detector. Na segunda, uma cama¬ 
da porosa de enzima imobilizada liga-se diretamente à su¬ 
perfície do eletrodo íon-seleti vo, formando assim um eletro¬ 
do enzimático. Em tais dispositivos, o produto da reação al¬ 
cança a membrana seletiva por difusão. 

A imobilização de enzimas pode ser feita de vários mo¬ 
dos, incluindo retenção física em um gel polimérico, adsor- 
ção física em um suporte inorgânico poroso como alumina, 
ligação cova lente da enzima a uma superfície sólida como 
pérolas de vidro ou de um polímero, ou ainda copolimeriza- 
ção da enzima com um monômero adequado. 

A Figura 23-12 mostra dois tipos de eletrodos enzi má ti¬ 
cos queforam propostos para a determinação de nitrogênio 
uréico no sangue, um importante teste clínico de rotina. Na 
presença da enzima urease, a uréia é hidrolisada conforme a 
reação: 

(NH 2 ) 2 CO + 2H 2 0 + H + -* 2NH 4 *+ HCOf 

li 

2 NH 3 + 2íT (23 . 21) 

O eletrodo da Figura 23-12a é um eletrodo iônico de vidro 
que responde ao íon amónio formado peia reação mostrada 
na parte superior da Equação 23-21. O eletrodo na Figura 
23-12b é uma sonda de gás amónia que responde à amónia 
molecular em equilíbrio com o íon amónio. ínfelizmente, 
ambos os eletrodostêm limitações. O eletrodo de vidro res¬ 
ponde a todos os cátions monovalentes e os coeficientes de 
seletividade para NRJ, Na + e K + são tais que ocorre interfe¬ 
rência na maioria dos meios de interesse biológico (como o 
sangue). A sonda de amónia gasosa tem um outro problema 
que é a incompatibilidade de pH entre a enzima e o sensor. 
A enzima requer pH em torno de 7 para a sua capacidade 
catalítica máxima mas a resposta máxima do sensor ocorre 
em valores de pH acima de 8 ou 9 (nos quais essenciaimen- 
te, todo 0 NH 4 foi convertido em NH 3 ). Assim, a sensibilida¬ 
de do eletrodo é limitada. Ambas as limitações são contor¬ 
nadas pelo uso de sistema de enzima em leito fixo, no qual a 
amostra com pH em torno de 7 é bombeada sobre a enzima. 
A solução resultante é então alcalinizada e a amónia libera¬ 
da é determinada com uma sonda de amónia, instrumentos 


fon sei Mi vo Eletrodo de gás i 



Figura 23-12 Eletrodos enzimáticos para medida de uréia (repro¬ 
duzido com permissão de D. N. Gray, M. H. Keyes, and B. Watson, 
Anal, Chem., 1977,49, 1069A. Copyright 1977American Chemical 
Society) 


automatizados baseados nessa técnica estão no mercado há 
vários anos. ; 

Até agora, apesar de esforços consideráveis, não está j 
disponível no comércio nenhum eletrodo de enzima basea¬ 
do em medidas de potencial, devido, em parte, a limitações 
como as citadas no parágrafo anterior. Entretanto, eletrodos j 
enzimáticos baseados em medidas voltamétricas são ofere- j 
eidos por fontes comerciais. Esses eletrodos serão discutidos j 
brevemente no Capítulo 25. 

23E-3 Sistemas Descartáveis de Eletrodos de píon • | 
de Multicamadas 

Recentemente, células eletroquímicas descartáveis, basea- ^ 
das em eietrodos de píon” lornaram-se disponíveis. Esses ; 
sistemas que foram projetados para determinações de roti- , 
na de vários íons em amostras clínicas estão descritos breve- j 
mente na Seção 33D-3 e ilustrados na Figura 33-1S. 

.'í 

'N. de T. O sisiema para medir concenlraçSo de H' é chamado de eletro¬ 
do de pH. Por analogia, o sisiema para medir concentraçSo de íons. deno- j 
mina-sc eletrodo de píon. í 



23F INSTRUMENTOS PARA MEDIDA DE 
POTENCIAIS DE CÉLULAS 
ELETROQUÍMICAS 

Uma primeira consideração no projeto de um instrumento 
para medida de potenciais de célula é que a sua resistência 
deve ser muito grande com relação à da célula. Senão, pode¬ 
rá haver um erro significativo devido à queda Ôhmica na cé¬ 
lula. Esse efeito é demonstrado no exemplo seguinte. 


EXEMPLO 23-1 

O potencial verdadeiro de um sistema de eietrodos de vi- 
dro/calomelano é 0,800 V e sua resistência interna é de 20 
MO. Qual seria o erro relativo na medida do potencial se 
o dispositivo de medida tivesse resistência de 100 MO? 

Neste caso, o circuito pode ser considerado como 
consistindo de uma fonte de potencial E ; e dois resistores 
em série, R f , a resistência da fonte e R M , a do dispositivo 
de medida. Assim, 



Da lei de Ohm, podemos escrever: 

E^IRí + IRm 

onde / é a corrente neste circuito que consiste de uma cé¬ 
lula e do dispositivo de medida. A corrente é, então, dada 
por 


(20 +100) x 10 6 Q 


= 6,67 x 10" 9 A 


A queda de potencial através do dispositivo de medida 
(que é o potencial indicado pelo dispositivo, E t ) é IR m . 
Então:, 

Ei = 6,67 x 10~ 9 x 100% x 10 6 = 0,667 V 


0,667 - 0,800 

erro relativo =-x 100% 

0,800 

—OITI 

- Eplzz. x 100% = -17% 


Mostra-se facilmente que, para reduzir o erro relativo ins¬ 
trumental devido à queda ôhmica a 1%, a resistência do dis¬ 
positivo de medida deve ser 100 vezes maior do que a resis- 


) 


. -je 
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tência da célula; para um erro relativo de 0,1 %, a resistência 
deve ser 1.000 vezes maior. Como a resistência elétrica das 
células que contêm eletrodos íons-selelivos pode ser de 100 
MQ ou maior, os dispositivos de medida de potencial a se¬ 
rem usados nesses eletrodos geralmente têm resistência in¬ 
terna de 10 12 Q ou mais. 

É importante salientar que um erro no potencial, como 
mostrado no Exemplo 23-1 (-0,133 V), teria um enorme 
efeito na precisão de uma medida de concentração baseada 
neste potencial. Assim, como mostrado na página 545, uma 
incerteza de 0,001 V no potencial leva a um erro relativo em 
torno de 4% na determinação da concentração de íon hi¬ 
drogênio de uma solução através da medida de potencial 
com eletrodo de vidro. Um erro do tamanho daquele encon¬ 
trado no Exemplo 23-1 resultaria em uma incerteza na con¬ 
centração de duas ordens de grandeza ou mais. 

Dois tipos de instrumentos têm sido empregados ern 
potenciometria - o potenciômetro e o voltímetro de leitura 
direta. Ambos são designados como pHmeiros quando suas 
resistências internas são sufícientemente altas para serem 
usados com eletrodos de membrana de vidro ou de outros 
materiais. Com o surgimento de muitos outros novos eletro¬ 
dos íon-específicos, medidores de íons ou plonmetros seria 
talvez um nome mais descritivo. Medidores modernos de 
íons são geral mente do tipo de leitura direta e, por isso, es¬ 
tes serão os únicos descritos aqui. 

23F-1 Equipamentos de Leitura Direta 

Numerosos pH metros de leitura direta estão disponíveis 
comercial mente. Geraimente, são dispositivos de estado só¬ 
lido que empregam um transístor de efeito de campo ou um 
seguidor de voltagem como primeiro estágio de amplifica¬ 
ção para se conseguir a alta resistência necessária. A Figma 
23-13 fornece um esquema de um medidor de píon simples, 
operado por bateria que pode ser construído por aproxima¬ 
damente $ 50 dólares (excluindo os eletrodos). Neste caso, a 
saída do eletrodo iônico é ligada a um transístor de efeito de 
campo de alta resistência. A saída do amplificador operacio¬ 
nal é mostrada em um medidor com escala que se estende 
de-100 a 100 pA. Esses extremos correspondem ao interva¬ 
lo de pH de 1 a 14. 

23F-2 Equipamentos Comerciais 

Um ampla variedade de medidores de íons são disponibili¬ 
zados por vários fabricantes de equipamentos. Por exemplo, 
uma publicação de 1975 16 listou mais de cem modelos ofere¬ 
cidos por mais de 20 companhias. Embora a informação 
contida nesta publicação já seja antiga, ela fornece um qua¬ 
dro realista dos tipos e número de medidores de íons atual¬ 
mente disponíveis para o cientista. São descritas quatro ca¬ 
tegorias de medidores com base em preço e disponibilidade. 
Estas incluem medidores utilitários portáteis, que geralmen- 


1,1 J. A. Hauber and C. R. Daylon, Amar. Lak, 1975. 7 (4). 73. 
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Figura 23-13 Um medidor de íons (píometro) simples, baseado em 
D. Sievers, J. Chem. Educ., 19.81, 58, 281; com permissão} 


um transístor de efeito de campo e um amplificador operacional (de 


te operam com bateria e atualmente estão em uma faixa de 
preço entre 100 e 500 dólares. Geralmente, com os medido¬ 
res utilitários pode-se obter leituras de até 0,1 unidades de 
pH ou-ainda melhor. Medidores de uso gera! são instrumen¬ 
tos que se conectam à rede elétrica e fornecem uma leitura 
de 0,05 unidades de pH ou melhor, Alguns instrumentos 
oferecem facilidades como leitura digital, compensação au¬ 
tomática de temperatura expansões de escala de modo que o 
fundo de escala cobre 1,4 unidades em vez de 0 a 14 unida¬ 
des^ escala de miiivolts. Atualmente, os preços dos medido¬ 
res de uso geral variam de 300 e 900 dólares. Equipamentos 
de escala expandida fornecem medidas de até 0,01 unidades 
de pH ou melhor e custam de 700 e 1.500 dólares. A maioria 
deles oferece fundos de escala de 0,5 a 2 unidades de pH (as¬ 
sim como faixas de 0 a 7 e de 0 a 14), leitura com quatro dí¬ 
gitos, botão de toque para controle, escala em miiivolts e 
compensação automática de temperatura. Medidores para 
uso em pesquisa fornecem leituras até 0,001 unidades de pH 
ou melhor. Geralmente, possuem mostradores de cinco dígi¬ 
tos e custam de 1.500 a 2.200 dólares. Deve-se destacar que 
esses instrumentos apresentam capacidade de leitura que é 
muito melhor do que a sensibilidade da maioria dos eletro¬ 
dos íons-seletivos. 


23G MEDIDAS POTEINCIOMÉTRICAS 
DIRETAS 

A determinação de um íon ou molécula por medida poten- 
ciométrica direta é rápida e simples, necessitando somente 
uma comparação do potencial desenvolvido pelo eletrodo 
indicador na solução-teste com o seu potencial quando 
imerso em uma ou mais soluções-padrão. Como a maioria 


dos eletrodos indicadores são seletivos, raramente são ne¬ 
cessárias etapas de separação preliminares. Além disso, me¬ 
didas poíenciométricas diretas são rápidas e facilmente 
adaptáveis para monitoramento contínuo e automático de 
atividades de íons. 

23G-1 A Convenção de Sinais e as Equações para 
Poteneiomeíria Direta 

A convenção de sinais para a poteneiomeíria é consistente 
com a convenção descrita no Capítulo 22 para potenciais- 
padrão de eletrodos. 17 Nessa convenção, o eletrodo indica¬ 
dor é tratado como cátodo e o de referência como ânodo . 18 
Para medidas poíenciométricas diretas, o potencial de uma 
célula pode então ser expresso como uma soma do poten¬ 
cial do eletrodo indicador, do potencial do eletrodo de refe¬ 
rência e do potencial de junção: 

^célula = Eind - £ re f + £j (23-22) 

Nas Seções 23B e 23C descrevemos a resposta de vários ti¬ 
pos de eletrodos indicadores para atividades de anaütos. Pa- 


De acordo com Bales, a convenção descrita aqui foi endossada por gru¬ 
pos de padronização dos Estados Unidos e da Grã-Bretanha, e lambésn 
peia IUPAC. Veja R. G. Bales, in Treatise on A naly tical Clientistiy, 2nd ed.. 
I, M. Kolthoffand P J. Elving, Eds. Part 1, Vol. 1. p. 83J-B32 New York: Wi- 
ley, 1978. 

'* De faio. a convenção de sinais para os potenciais de eletrodo descritos 
na Seção 22C-5 tambám designa o eletrodo indicador como cátodo estipu¬ 
lando que as semi-reações são sempre escritas como reduções. O eletrodo- 
padrão de hidrogênio, que neste caso é o eletrodo de referência, é então o 
ânodo. 


ra o cátion X" + a 25°C, a resposta do eletrodo segue a forma 
geral de Nernst 


, 0,0592. 1 

L> -iOg f"-—ç 

71 M 

, 0,0592 

L -pX 


(23-23) 


onde L é uma constante e axéa. atividade do cátion. Para 
eletrodos indicadores metálicos, L é usualmente o potencial 
do eletrodo-padrão (veja Equação 23-1). Para eletrodos de 
membrana, Léa soma de várias constantes, incluindo o po¬ 
tencial de assimetria dependente do tempo e de magnitude 
incerta (veja Equação 23-14). 

A substituição da Equação 23-23 na Equação 23-22, 
após rearranjo, conduz a 


pX = -iog a x = — 


■(£j-£,„ + £) 


0,0592 ln 

Os termos constantes entre parênteses podém ser combina¬ 
dos em uma nova constante K: 


pX = - log« x 


0,0592 In 


(23-24) 


onde 

K- E tcf + L (23-25) 

Para um ânion A"", o sinal da Equação 23-24 fica invertido: 


pA = 


0,0592 /n 


(23-26) 


Todos os métodos potenciométricos diretos estão ba¬ 
seados nas Equações 23-24 ou 23-26. A diferença no sinal 
das duas equações tem uma conseqüência sutil mas impor¬ 
tante no modo como os eletrodos íon-seletivos são conecta¬ 
dos nos medidores de pH e nos medidores de íons. Quando 
as duas equações são resolvidas para £ céluía , encontramos 
para cátions 

_ „ 0,0592 v 

= K -—— pX (23-27) 

e para ânions 

„ 0,0592 , 

— pA (23-28) 

A Equação 23-27 mostra que um aumento em pX resulta 
em uma diminuição em £ c <siuia com um eletrodo cátion-sele- 
tivo. Assim, quando um voltímetro de alta resistência é co¬ 
nectado à célula de modo usual, com o eletrodo indicador li¬ 
gado ao terminal positivo, a leitura do medidor diminui con¬ 
forme pX aumenta. Para eliminar esse problema, os fabri¬ 
cantes de equipamentos geralmente invertem os terminais 
de modo que os eletrodos sensíveis ao cátodo são ligados ao 
terminal negativo do dispositivo medidor de voltagem. En¬ 
tão, os valores das leituras aumentam com aumento de pX. 
Por outro lado, eletrodos sensíveis a ânions estão conecta¬ 


dos ao terminal positivo do medidor de modo que o aumen¬ 
to em pA também provoque valores de leitura mais altos. 

23G-2 Método de Caiibração de Eletrodos 

A constante K nas Equações 23-27 e 23-28 é constituída de 
várias constantes, uma das quais pelo menos, o potencial de 
junção, não pode ser calculado teoricamente nem medido 
diretamente. Assim, antes que estas equações possam ser 
usadas para a determinação de pX ou pA, K deve ser obtida 
experimentalmente com uma ou mais soluções-padrão do 
analito. 

No método de caiibração do eletrodo, K é determinada 
por medida de £ cí)u!;i para uma ou mais soluções-padrão co¬ 
nhecidas de pX ou pA. Considera-se, então, que K não mu¬ 
da quando a solução-padrão é substituída pelo analito. A ca¬ 
iibração é usualmente realizada no momento em que é de¬ 
terminado pX ou pA do desconhecido. Com eletrodos de 
membrana, a recalibração pode ser necessária se as medidas 
se estendem por várias horas devido à lenta variação do po¬ 
tencial de assimetria. 

O método de caiibração direta do eletrodo oferece as 
vantagens de simplicidade, rapidez e aplicabilidade áò mo¬ 
nitoramento contínuo de pX ou pA. Apresenta, entretanto, 
duas desvantagens importantes. Uma é que a precisão de 
uma medida obtida por esse procedimento está limitada pe¬ 
la incerteza inerente causada pelo potencial de junção, E,. 
Infelizmente, essa incerteza nunca pode ser totalmente eli¬ 
minada. A segunda desvantagem desse procedimento é que 
os resultados de uma análise são expressos em termos de 
atividade e não de concentração (para algumas aplicações, 
isto é uma vantagem e não desvantagem). 


Erro Inerente no Procedimento de Caiibração do 
Eletrodo 


Uma séria desvantagem do método de caiibração do eletro¬ 
do é a existência de uma incerteza inerente que resulta do 
fato de considerar K como constante na Equação 23-24 ou 
23-26 entre a caiibração e a determinação do analito. Rara¬ 
mente esta aproximação será verdadeira, porque a compo¬ 
sição do eletrólito da amostra desconhecida será, quase que 
inevitavelmente, diferente da composição da solução usada 
para a caiibração. Conseqüentemente, o potencial de junção 
Ej contido em K (Equação 23-25) irá variar ligeiramerite, 
mesmo que seja usada uma ponte salina. Essa incerteza fre- 
qüentemente será da ordem de 1 mV ou mais. Infelizmente, 
devido à natureza da relação potencia!/atividade,essa incer¬ 
teza tem efeito amplificado sobre a exatidão inerente da 
análise. A magnitude da incerteza na concentração do ana¬ 
lito pode ser estimada diferenciando-se a Equação 23-24 
com relação a K enquanto £ cíiub é mantido constante: 


■ los,, 


^ = - 0 , 434 ^ 


da.. 


ndK 


a x 0,0256 


dK 

0,0592 !n 





546 Princípios de Análise Instrumental 


Capítulo 23 Potenciometria 547 


Substituindo da x e dK por incrementos finitos e multipli¬ 
cando ambos os lados da equação por 100, obtemos: 

% erro relativo - ~~ x 100% = 3,9 x IttfnAKX (23-29) 

A grandeza Aa x /a x é o erro relativo de'a x associado a uma 
incerteza absoluta A K em K. Se, por exemplo, A K for ±0,001 
V, um erro relativo de cerca de ±4n% pode ser esperado. É 
importante observar que essa incerteza ê característica de to¬ 
das as medidas envolvendo células que contêm uma ponte 
salina e que essa incerteza não pode ser eliminada mesmo 
nas medidas mais cuidadosas de potenciais de células nem 
com os mais precisos e sensíveis dispositivos de niedida. 
Tampouco parece possível vislumbrar o surgimento de um 
método que elimine completamente a incerteza em K, que é 
a fonte desse problema. > 

Atividade Versus Concentração 

A resposta do eletrodo está relacionada à atividade e não à 
concentração do anaiito. Geralmente, entretanto, o cientista 
está interessado na concentração e a determinação dessa 
grandeza a partir de medidas potencioméíricas requer da¬ 
dos de coeficientes de atividade, Na maioria dos casos, os 
coeficientes de atividade não estão disponíveis porque a 
força iônica da solução é desconhecida ou porque a equação 
de Debye-Hílckel não se aplica. Infelizmente, considerar 
que atividade e concentração são idênticas pode levar a er¬ 
ros sérios, particularmente quando o anaiito for polivalente. 

A diferença entre atividade e concentração é ilustrada 
na Figura 23-14 na qual a curva mais abaixo mostra a varia¬ 
ção no potencial de um eletrodo de cálcio em função da 
concentração de cloreto de cálcio (observe que a escala da 
atividade ou da concentração é logarítmica). A não-lineari¬ 
dade da curva é devido ao aumento da força iônica - e con- 
seqüente decréscimo no coeficiente de atividade do cálcio - 
conforme aumenta a concentração de eletrólito. Quando es¬ 
sas concentrações são convertidas em atividades, obtém-se 


Potencial ví. atividade 



K)- 4 KT 3 IO* 2 10*' 


Atividade ou concentração de Ca 2+ , mol/L 

Figura 23-14 Resposta de um eletrodo de íon cálcio a variações 
na concentração e na atividade do íon cálcio em soluções prepara¬ 
das com cloreto de cálcio puro. (cortesia de Orion Research, In., 
Cambridge, MA) 


a curva superior. Observe que a linha rela apresenta inclina¬ 
ção Nernstiana de 0,0296 (0,0592/2), 

Os coeficientes de atividade para íons com carga unitá- j 
ria são menos afetados por variações na força iônica do que 
coeficientes para espécies com cargas múltiplas. Assim, o 
efeito mostrado na Figura 23-14 será menos pronunciado I 
para eletrodos que respondem a H + , Na + e a outros íons uni- j 
valentes. í 

Em medidas potenciométricas de pH, o pH da solução- 
padrão tampão empregada para calibração & geralmente 
baseado na atividade de íons hidrogênio. Assim,o resultado j 
para o íon hidrogênio também é dado em escala de ativida¬ 
de. Se a amostra-problema tiver força iônica alta, a concen- ■ 
tração do íon hidrogênio vai diferir apreciavelmente da ati- ' 
vidade medida. 

i 

23G-3 Curvas de Calibração para Medidas de 
Concentração 

Um modo óbvio de corrigir medidas potenciométricas para ] 
obter resultados em termos de concentração é fazer uso de 
uma curva de calibração empírica, tal como a curva inferior 1 
mostrada na Figura 23-14. Entretanto, para que essa aproxi¬ 
mação seja bem-sucedida, é essencial que a composição iô- , 
nica dos padrões seja bastante próxima da composição do 
anaiito - uma condição difícil de ser obtida experimental¬ 
mente para amostras complexas. j 

Quando as concentrações de eletrólitos não são muito 
grandes, geralmente ajuda colocar em ambas as soluções, na i 
amostra e nos padrões de calibração, um excesso de um ele- i 
trólito inerte. Sob essas circunstâncias, o efeito somado do 
eletrólito na amostra torna-se desprezível e a curva de cali¬ 
bração empírica fornece resultados em termos de concen- j 
tração. Essa aproximação tem sido empregada em medidas ! 
de determinação potenciométrica de fluoreto em sistemas 
de suprimento público de água, com eletrodo de fluoreto de 
lantânio. Tanto a amostra como os padrões são diluídos em 
uma base 1:1 com a solução que contém cloreto de sódio, i 
um tampão de citrato e um tampão de acetato (essa mistura j 
que fixa tanto a força iônica como o pH é vendida com o no- j 
me de Total Ioníc Strengh Adjusting Buffer -TISAB, taov j 

pão de ajuste da força iônica total); o diluente é suficiente- j 
mente concentrado para que a amostra e o padrão não difi- j 
ram signifícaníememe em termos de força iônica. O proce- ‘ 
dimento permite uma rápida medida do íon fluoreto na fai- | 
xa de 1 ppm, com precisão relativa de cerca de 5%. 

Curvas de calibração também são úteis com eletrodos \ 
que não respondem Hnearmente a pA. 

i 

23G-4 Método de Adição de Padrão 

O método de adição de padrão, descrito na Seção 1E-2 é j 
igualmente aplicável a determinações potenciométricas. 
Neste caso, o potencial do sistema de eletrodo é medido an¬ 
tes e depois da adição de um pequeno volume (ou volumes) 
de um padrão a um volume conhecido da amostra. Conside¬ 
ra-se que essa adição não altera de modo significativo a for- j 


ça iônica e nem o coeficiente de atividade y x do anaiito. 
Considera-se ainda que o padrão adicionado não altera sig¬ 
nificativamente o potencial de junção, 

O método de adição de padrão tem sido aplicado na de¬ 
terminação de cloreto e fluoreto em amostras de materiais 
fosforescentes comerciais. 19 Nesta aplicação, eletrodos indi¬ 
cadores de estado sólido para cloreto e fluoreto são usados 
em conjunção com um eletrodo de referência; o padrão adi¬ 
cionado contém quantidades conhecidas dos dois ânions. O 
desvio-padrão relativo encontrado para medidas de amos¬ 
tras repetidas foi de 0,7% para fluoreto e 0,4% para cloreto, 
Quando o método de adição de padrão não foi usado, os er¬ 
ros relativos para as análises variaram no intervalo de 1 a 
2%. 

23G-5 Medidas Potenciométricas de pH com 
Eletrodo de Vidro 20 

O eletrodo de vidro é inquestionavelmente o mais impor¬ 
tante eletrodo indicador para íon hidrogênio. É convenien¬ 
te para o uso e está sujeito a poucas interferências que afe¬ 
tam outros eletrodos sensíveis ao pH. Os eletrodos de vidro 
estão disponíveis a custos relativamente baixos e em muitas 
formas e tamanhos. Uma variedade comum está ilustrada 
na Figura 23-3. O eletrodo de referência é usualmente um 
eletrodo de prata/cloreto de prata. 

O eletrodo de vidro é uma ferramenta muito versátil 
para medidas de pH sob muitas condições. O eletrodo pode 
ser usado sem interferência em soluções contendo oxídan- 
tes e redutores fortes, gases e proteínas (um eletrodo de re¬ 
ferência de calomelano é normalmente usado em vez do 
eletrodo de prata/cloreto de prata porque os íons prata rea¬ 
gem com proteínas); o pH de fluidos viscosos ou mesmo se- 
mi-sólidos também pode ser determinado. Estão disponí¬ 
veis eletrodos para aplicações especiais, os quais incluem os 
pequenos eletrodos para medida de pH em uma gota (ou 
menos) de solução ou em uma cavidade de dente, microele- 
trodos que permitem a medida de pH dentro de uma célula 
viva, sistemas para inserção em correntes de fluidos para 
monitoramento contínuo de pH, um pequeno eletrodo de 
vidro que pode ser engolido para indicar a acidez do con¬ 
teúdo do estômago (o eletrodo de referência é mantido na 
boca) e eletrodos combinados que contêm tanto o indicador 
como o de referência em uma única sonda. 

Resumo dos Erros que Afetam as Medidas de pH Feitas 
com Eletrodo de Vidro 

A ubiqüidade do pHmetro e a aplicabilidade geral do ele¬ 
trodo de vidro tende a levar o químico a acreditar que qual¬ 
quer medida obtida com esses instrumentos é certamente 
correta. É bom se precaver contra esse falso sentimento de 
segurança pois o sistema de eletrodo tem limitações claras. 
Elas foram discutidas ao longo das seções e incluem: 


19 L. G. Bruion, Anal. Chem., 1971, 43, 579. 

M Para uma discussão deiaihada sobre medidas potenciométricas de pH. 
veja R. G. Bates, Determinaiion of pHThcory and Praciice, 2nd ed. New 
York: Wüey, 1973. 


1. O erro alcalino. Eletrodos de vidro modernos tornam-se 
um pouco mais sensíveis a íons de metais alcalinos em 
valores de pH maiores que 11 ou 12. 

2. O erro ácido. Em valores de pH menor que 0,5, os valo¬ 
res obtidos com eletrodo de vidro tendem a ser um pou¬ 
co mais altos. 

3. A desidratação. A desidratação do eletrodo pode causar 
instabilidade no seu desempenho e erros. 

4. Erros em soluções de baixa força iônica. Verificou-se que 
erros significantes (da ordem de 1 ou 2 unidades dc pH) 
podem ocorrer quando o pH de amostras com força iô¬ 
nica baixa, como amostras de rios e lagos, são medidas 
com sistemas de eletrodos de vidro/calomelano 21 . Mos¬ 
trou-se que a principal fonte desses erros são potenciais 
de junção não-reprodutíveis, que aparentemente aconte¬ 
cem pelo entupimento parcial do tampão de vidro sinte- 
rizado ou fibra porosa que é usado para restringir o flu¬ 
xo de líquido da ponte salina para a solução do anaiito. 
Para resolver esse problema, foram projetados vários ti¬ 
pos de junções de difusão livre (em inglês, FDJ -free dif- 
fusion junctions) e um deles já é produzido comercial¬ 
mente. Neste último, uma solução de eletrólito é aplica¬ 
da com uma seringa através de um tubo capilar, cuja 
ponta está em contato com a solução da amostra (ver Fi¬ 
gura 23-15). Antes de cada medida, 6 pL do eletrólito é 
aplicado de modo que uma porção renovada do eletróli¬ 
to entre em contato com a solução do anaiito. 

5. Variação no potencial de junção. Deve-se enfatizar que a 
variação no potencial de junção entre o padrão e a 
amostra leva a uma incerteza fundamental na medida de 
pH para a qual uma correção não pode ser aplicada. Va¬ 
lores absolutos mais confiáveis do que 0,01 unidades de 
pH geralmente não são obtidos. Mesmo confiabilidade 
de 0,03 unidades de pH requer considerável cuidado. Por 
outro lado, freqüen temente é possível detectar diferen¬ 
ças de pH entre soluções similares ou variações de pH 
em uma única solução tão pequenas quanto 0,001 unida¬ 
de. Por essa razão, muitos pHmetros são projetados para 
permitir leituras de menos do que 0,01 unidades de pH. 

6. Erro no pH da solução-padrão tampão. Quaisquer im¬ 
precisões na preparação do tampão usado na calibração 
ou variações na sua composição durante o armazena¬ 
mento proporcionará a propagação de erros nas medi¬ 
das de pR Uma causa comum de deterioração é a ação 
de bactérias sobre componentes orgânicos dos tampões. 

Definição Operacional de pH 

A utilidade do pH como uma medida da acidez ou alcalini¬ 
dade de meios aquosos, a ampla disponibilidade de eletro¬ 
dos de vidro comerciais e a relativa mente recente prolifera¬ 
ção de pHmetros de estado sólido baratos fizeram da técni¬ 
ca de medida potenciométrica de pH uma das técnicas ana¬ 
líticas mais comuns em toda a ciência. Assim, é extrema- 


21 Veja W.Davison and C. Wooí .Anal. Chem,. 1985. 57, 2567:T, R. Harbsn- 
son and W. Davison. Anal. Chem., 1987, 59, 2450: A. Kopeiove.S. Franklin. 
and G. M. Miüer, Amer. Lab.. 1989. (6).40. 
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Figura 23-15 Sistema de eletrodo de pH combinado com uma 
junção de difusão livre (Cortesia de Hach Company, Loveiand, 
CO; com permissão.) 


mente importante que o pH seja definido de modo que seja 
facilmente reproduzido no tempo e nos vários laboratórios 
pelo mundo afora. Para atender a esse requisito, é necessá¬ 
rio definir pH em termos operacionais - isto é, pelo modo 
no qual a medida é feita. Somente então o pH medido por 
um profissional será o mesmo que o medido por outro. 

A definição operacional de pH endossada pelo Natio¬ 
nal Institute of Standards and Technology (NIST),por orga¬ 
nizações similares de outros países e pela IUPAC está ba¬ 
seada na calibração direta do medidor com tampões-padrão 
cuidadosamente prescritos seguido de determinação poten- 
ciométrica de pH de soluções desconhecidas. 

Considere, por exemplo, o sistema de vjdro/calomelano 
na Figura 23-3. Quando esses eletrodos estão imersos em 
um tampão-padrão a 25°C, a Equação 23-24 se aplica e po¬ 
demos escrever; 


pHs ~ - 


Es-K 

0,0592 


Subtraindo a primeira equação da segunda e resolvendo-a 
para pH D , encontramos 

(23 ' 30 > 

A Equação 23-30 é conhecida mundialmente como a defini¬ 
ção operacional do pH. 22 

Profissionais do National Institute of Standards and 
Technology e de outros lugares têm usado células sem jun¬ 
ções líquidas para estudar extensivamente soiuções-tampão 
que sejam padrões primários. Algumas das propriedades 
desses tampões estão apresentadas na Tabela 23-6 e discuti¬ 
das em detalhes em outros textos. 23 Para uso geral, os tam¬ 
pões podem ser preparados com reagentes de laboratório 
reíaíivamente baratos. Para trabalhos mais cuidadosos, tam¬ 
pões certificados podem ser comprados do NIST. 

23H TITULAÇÕES POTENCIOMÉTRICAS 

O potencial de um eletrodo indicador adequado é conve¬ 
nientemente empregado para encontrar o ponto de equiva¬ 
lência de uma titulação (uma titulação potenciométrica ). 24 
Uma titulação potenciométrica fornece informação diferen¬ 
te daquela obtida pela medida potenciométrica direta. Por 
exemplo, a medida direta de soluções de ácido acético 0,100 
Mede ácido clorídrico 0,100 M com um eletrodo sensível 
ao pH leva a valores de pH muito diferentes porque o pri¬ 
meiro ácido sofre dissociação parcial. Por outro lado, titula¬ 
ções potenciométricas de volumes iguais dos dois ácidos re¬ 
querem a mesma quantidade de base-padrão para a neutra¬ 
lização. 

O ponto final potenciométrico é'largamente aplicado e 
fornece dados inerentemente mais acurados que os méto¬ 
dos correspondentes que usam indicadores. E particular¬ 
mente útil para a titulação de soluções túrbidas ou coloridas 
e para a detecção da presença de espécies inesperadas em 
uma solução. ínfelizmente, leva-se mais tempo do que em 
uma titulação que usa indicador, a menos que seja usado um 
titulador automático. Não discutiremos detalhes das técni¬ 
cas de titulação potenciométrica aqui porque a maioria dos 
textos elementares de analítica trata apropriadamente des¬ 
te assunto 23 . 


22 A Equação 23-30 aplica-se somente a soluções a 25°C. Uma equação 
mais geral é 


pH B = pH s - 



2,303«T 


= PH S - 


1,984 xlO-T 


onde £ s éo potencial da célula quando os eletrodos estão 
imersos na solução tampão padrão. Analogamente, se o po¬ 
tencial da célula for Fq quando os eletrodos estão imersos 
em uma solução de pH desconhecido também a 25°C, te¬ 
mos: 



E d ~K 

0,0592 


oudc Tis temperatura da amostra e do tampão-padrão e pH$ é o pH do 
padrão à temperatura T. 

73 R. G. Bales, Determination of pH, 2nd cd., Chapter 4, New York: Wiley. 
1973. 

24 Para uma monografia sobre este método, veja E. P. Sergeant, Potentio- 
meiry and Pvteniiomelríc Titrations. New York: Wiley, 1984 

25 Por exemplo, veja D. A. Skoog.D. M. West, and E J. Holier, Fundamen¬ 
tais ofAnaiyticai Chemistry, 7th ed., Chapter 19, Philadelphia: Saunders 
Coilege Publishing, 1996. 
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TABELA 23-6 Características de soluções de padrão primário de pH segundo o NIST, de 0°C a õCFC" 


Temperatura, 

4 C 

Tartarato dc 
KH 

Sol. sat. 
(25 4 C) 

Citrato b 

de 

kh 2 

0,05 m 

KHftalato 
0,05 m 

kh 2 po 4 

0,025 m / 
NajHPO* 
0,025 m 

KHjP0 4 
0,008695 m 1 
Na 2 HP0 4 
0,03943 m 

8,01 m 

NaHCOs 

0,025 m / 
Na 2 COj 

0,025 m 

0 

- 

3,863 

4,003 

6,984 

7,534 

9,464 

10,317 

5 

- 

3,840 

3,999 

6,951 

7,500 

9,395 

10,245 

10 

_ 

3,820 

3,998 

6,923 

7,472 

9,332 

10,179 

15 

- 

3,802 

3,999 

6,900 

7,448 

9,276 

10,118 

20 

- 

3,788 

4,002 

6,881 

7,429 

9,225 

10,062 

25 

3,557 

3,776 

4,008 

6,865 

7,413 

9,180 

10,012 

30 

3,552 

3,766 

4,015 

6,853 

7,400 

9,139 

9,966 

35 

3,549 

3,759 

4,024 

6,844 

7,389 

9,102 

9,925 

40 

3,547 

3,753 

4,035 

6,838 

7,380 

9,068 

9,889 

45 

3,547 

3,750 

4,047 

6,834 

7,373 

9,038 

9,856 

50 

3,549 

3,749 

4,060 

6,833 

7,367 

9,011 

9,828 

55 

3,554 

- 

4,075 

6,834 

_ 

8,985 

- 

60 

3,560 

- 

4,091 

6,836 

- 

8,962 

- 

Capacidade 

tamponante 4 

(mol/unídade 

0,027 

0,034 

0,016 

0,029 

0,016 

0,020 

0,029 

depH) 

ApHl/2 para 

diluição 1:1" 

0,049 

0,024 

0,052 

0,080 

0,07 

0,01 

0,079 


4 Adaptado de R. G. Bates, Determinado» of pH, 2nd ed., p. 73. New York: Wiley, 1973. 

* m - molalidade (mol de soluto/kg de H 2 Oj 

'A capacidade tamponame é o número de rnolsde um ácido ou base forte, monoprótico que faz 1,0 L mudar o pH de 1,0. 
J Variação no pH que ocorre quando um volume de tampão é diluído com o mesmo volume de HjO. 
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23-1 Liste as vantagens e desvantagens de uma titulação potenciométrica com relação às titulações com indicadores visuais. 

23-2 Qual é a fonte do erro alcalino em medidas de pH com um eletrodo de vidro? 

23-3 Compare os coeficientes de temperatura médios no intervalo de 15°C a 35°Cpara os cinco eletrodos de referência listados na la¬ 
be! a 23-1. 

23-4 O que ocorre quando a ponta sensível ao pH de um eletrodo de vidro recém-construído é imerso em água? 

23-5 Diferencie entre um eletrodo do segundo tipo e um eletrodo do terceiro tipo. 

23-6 Uma solução de metilamina é titulada com HC! usando um sistema de eletrodo de vídro/calomelano. Mostre como Aj; m pode ser 
obtido a partir do pH no ponto de metade da neutralização. 

23-7 Qual é a fonte de: 

(a) potencial limite em um eletrodo de membrana? 

(b) potencial de junção em um sistema de eletrodo de vidro/c alo mel a no? 

(c) potencial de eletrodo de membrana cristalina usado para determinar a concentração de P? 

23-8 Calcule o potencial teórico das seguintes células (em cada caso, considere que as atividades são aproximadamente iguais às con¬ 
centrações molares e que a temperatura é de 25°C): 

(a) ECS 1! Fe 3 *{0,0150 M),Fe J+ (0,0222 M) I Pt 

(b) ECS II Zn 2+ (0, 00165 M) 1 Zn 

(c) Referência Ag/AgCI saturado II Ti 3+ (0,0110 M),Tí 2+ {0,0350 M) I Pt 

(d) Referência Ag/AgC! saturado II Ij (0,00562 M),r(0,00313 M) I Pt 
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23-9 (a) Calcule o potencial-padrão para a reação 
CuBr(s) + e~ í± Cu(j) + Br' 

Para CuBr.^ps = 5,2xl0' 9 . 

(b) Forneça uma representação esquemática de uma célula com eletrodo indicador de cobre como ânodo e um eletrodo de calo- 
melano saturado como cátodo que poderia ser usada para a determinação de Br". 

(c) Deduza uma equação que relacione o potencial medido da célula em (b) com pBr (considere que o potencial de junção é ze- 

(d) Calcule o pBr de uma solução contendo brometo que seja saturada com CuBr e contida na célula descrita em (b) se o poten¬ 
cial resultante for de -0,071 V. 

23*10 (a) Calcule o potencial-padrão para a reação 

AgjAsOfl(s) + 3e~ s* 3Ag(í) + AsO|~ 

Para Ag 3 As0 4 , tf ps = 1,2 x IO"” 

(b) Faça uma representação esquemática dc uma célula com eletrodo indicador de prata como cátodo e eletrodo de calomelano 
saturado como ânodo que poderia ser usada para a determinação de A$0 4 *. 

® ed “ za uma exação que relacione o potencial medido na célula em (b) com pAsO< (considere que o potencial de junção é 

( d ) Calcule o pAsO„ de uma solução saturada com AgjAsO, e contida na célula descrita em (b) se o potencial resultante for 

23-11 A seguinte célula foi usada para a determinação de pCrO<: 

Ag I Ag 2 CrO„(sol sat.),Cr0 4 '(trM) II ECS 
Calcule pCr0 4 se o potencial da célula for -0,402 V. 

23-12 A seguinte célula foi empregada para determinar pS0 4 de uma solução 
Hg I Hg 2 S0 4 (sol. sat.),SO;'(.rM) II ECS 
Calcule o pS0 4 se o potencial fosse -0,577 V. 

23-13 A constante de formação do complexo de acetato de mercério(II) é 
Hg 2 ' + 20Ac- ±s Hg(OAc)(nç) K, = 2,7 x 10 8 
Calcule o potencial-padrão para a semi-reação 
Hg(OAc) 2 (rtç) + 2e- s; Hg(/) + 20Ac' 

23-14 O potencial do eletrodo-padrâo para a redução do complexo de Cu(II) com EDTA é dado por 
Cu Y 2 " + 2e~ s? Cu(í) + Y 4 " £° = - 0,22 V 

Calcule a constante de formação para a reação 
Cu 2+ + Y 4 - ^ CuY 2 " 

23-15 Calcule o potencial da célula (desprezando o potencial de junção) 

Hg I HgY 2 '(2,61 x 10' , ),Y 4 ~(j:M) li ECS 

onde Y^é o ânion EDTA e a concentração de Y 4 " 6 (a) 1,21 x 10* 1 M,{b) 1,21 x IO' 3 M e (c) 3,21 x 10' 5 M. 

HgY 2 ' + 2e- e± Hg(/) + Y 4 ” E° = 0,21 V 
23-16 Verificou-se que a seguinte célula tem potencial de 0,124 V: 

ECS II Cu 2 '(3,25 x IO" 3 M) I eletrodo de membrana para Cu 2 ' 

Quando a solução com atividade de cobre conhecida foi substituída por uma solução desconhecida, o potencial medido foi de 
0,105 V. Qual é o pCu desta solução desconhecida? Despreze o potencial de junção. 

23-17 Verificou-se que a seguinte célula tem potencial de 1,020 V: 

Cd I CdX 2 (soI. sat.),X'(0,020G M) lf ECS 
Calcule o produto de solubilidade de CdX 2 , desprezando o potencial de junção. 

23-18 Verificou-se que a seguinte célula tem potencial de 0,515 V: 

Pt,H 2 (l,00 atm) 1 HA(0,200 M),NaA(0,300 M) II ECS 
Calcule a constante de dissociação de HA, desprezando o potencial de junção. 

23-19 Uma alíquota de 40,00 mL de HN0 2 0,0500 M é diluída para 75,00 raL e titulada com Ce 4 ' 0,0800 M. Considere que a concentra¬ 
ção do íon hidrogênio é de 1,00 M durante a titulação (use 1,44 V para o potencial forma! do sistema de cérío). 

(a) Calcule o potencial do cátodo indicador com relação ao eletrodo de referência de calomelano saturado após diluição de 10,0; 
25,00; 40,00; 49,00; 49,9; 50,1; 51,00; 55,00 e 60,00 mL de cério(IV). 

(b) Trace a curva de titulação para estes dados. 
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23-20 Verificou-se que um sistema de eletrodos vidro/calomelano desenvolve potencial de -0.0412 V quando usado com tampão de pH 
6,00; com uma solução desconhecida, o potencial observado foi dc -0.2004 V. 

(a) Calcule opHe [H'] da solução desconhecida. 

(b) Considere que K na Equação 23-24 tem incerteza de ±0,001 V em conseqüência de uma diferença no potencial de junção en¬ 
tre a padronização e a medida. Quai intervalo de [H'j está associado a esta incerteza? 

(c) Qual o erro relativo na [H + ] associado com a incerteza em EÇ 
23-21 Verificou-se que a seguinte célula tem potencial de 0,2714 V: 

ECS II Mg 2 '^ = 3,32 x IO' 3 M) I eletrodo de membrana para Mg i+ 

(a) Quando a solução com atividade conhecida de magnésio foi substituída por uma solução desconhecida, o potencial encontra¬ 
do foi de 0,1901 V. Qual o pMg desta solução desconhecida? 

(b) Considerando incerteza de ±0,002 V no potencial de junção, qua! o intervalo de atividades de Mg 2 ' dentro do qual poderia 
ser esperado se encontrar o vaior verdadeiro? 

(c) Qual o erro relativo na (Mg 2 '] associado com a incerteza em £j? 

23-22 Uma amostra de 0,400 g de pasta de dente foi fervida com 50 mL de solução contendo um tampão de citrato e NaCI para extrair 
o íon fluoreto. Após resfriamento, a solução foi diluída para exatamente 100 mL. O potencial de um sistema íon-scletivo/calome- 
lano em uma alfquota de 25,00 mL da amostra foi de -0,1823 V. A adição de 5,0 mL de solução contendo 0,00107 mg de F7mL 
causou variação de -0,2446 V no potencial Calcule a porcentagem em massa de F~ na amostra. 
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Jt rês métodos eletroanalíticos estão baseados na oxida- 
çõo ou redução eletrolítica de um analito por um período su¬ 
ficiente para assegurar sua conversão quantitativa ao novo 
estado de oxidação. Estes métodos são: coulometria de po¬ 
tencial constante, coulometria de corrente constante e ele- 
trogravimetría. Nos métodos eletrogravimétricos, o produto 
da eletrólise é pesado conforme se deposita em um dos ele¬ 
trodos. Nos dois procedimentos coulométricos, por outro la¬ 
do, a quantidade de eletricidade necessária para completar a 
eletrólise serve como medida da quantidade de analito pre¬ 
sente. 

Os três métodos geralmente têm seletividade e velocida¬ 
de moderadas. Em muitos casos, eles estão entre os métodos 
mais precisos e exatos disponíveis para o químico, sendo co¬ 
mum incertezas de alguns décimos de porcentagem relativa. 
Finalmente, ao contrário de todos os outros métodos discuti- 
dos neste texto, estes não requerem caiibração contra pa¬ 
drões; isto é, a função que relaciona a grandeza medida e a 
massa de analito pode ser deduzida da teoria. 

Uma descrição dos métodos eletrogravimétricos ê encon¬ 
trada em muitos livros-texto elementares . ! Por esse motivo, 
apenas os dois métodos coulométricos serão considerados 
neste capitulo. 


1 Por exemplo, veja D, A. Skoog. D. M. West, and F.i. Holler,/W<mie»to/.s 
ofAnolylicalChemistry, 7th ed., Chapter 20, Philadelphia: Saunders Coile- 
ge Publísbing, 1995. 


24À RELAÇÃO CORRENTE-VOLTAGEM 
DURANTE UMA ELETRÓLISE 

Uma eletrólise pode ser realizada de três modos: (1) com o 
potencial da célula mantido constante, (2) com a corrente 
de eletrólise constante ou (3) com o potencial do eletrodo 
de trabalho constante. É bom considerar as conseqüências 
desses três modos de operação. Para os três, o comporta¬ 
mento da célula é governado por uma equação similar à 
Equação 22-20. 

Eop\ =E C -E a + (q ccon + bccin) + Olacon + Tjacin) - IR (24-1) 
onde £ ap | é o potencial aplicado por uma fonte externa, E c e 
£ a são os potenciais reversíveis ou termodinâmicos associa¬ 
dos respectivamente ao cátodo e ao ânodo; seus valores po¬ 
dem, certamente, ser calculados a partir de potenciais-pa¬ 
drão por meio da equação de Nernst, Os termos q ccon e q ccin 
são sobrevoltagens devido à polarização por concentração e 
à polarização cinética no cátodo; ti OCO( 1 e q aci „ são as sobre¬ 
voltagens anódicas correspondentes (veja Seção 22E-2). É 
importante observar que as quatro sobrevoltagens sempre 
levam um sinal negativo porque são potenciais que devem 
ser excedidos para que a carga passe através da célula. 2 Dos 
sete termos potenciais do lado direito da Equação 24-1, ape¬ 
nas £ c e £ a são obtidos a partir de cálculos teóricos. Os de¬ 
mais só podem ser estimados empiricamente. 


2 Durante este capítulo, os potenciais de junção serão desprezados porque 
são suficiente mente pequenos para não afetarem essa discussão. 




24A-1 Operação de uma Célula a Potencial Aplicado 
Fixo 

O modo rnais simples de realizar uma eletrólise analítica é 
manter o potencial aplicado na célula em um valor mais ou 
menos constante. Usualmente,entretanto, esse procedimen¬ 
to tem limitações daras, que podem ser compreendidas con- 
siderando-se a relação corrente-voltagem em uma célula 
eletrolítica típica. Por exemplo, considere uma célula para 
determinação de cobre(ll), que consiste de dois eletrodos 
de platina, cada um deles com área superficial de 150 cm 2 , 
imersos em 200 mL de uma solução 0,0220 iví com relação 
ao íon cobre(lí) e 1,00 M com relação ao íon hidrogênio. A 
resistência da célula é de 0,50 £2. Com a aplicação de uma 
diferença de potencial adequada entre os dois eletrodos, o 
cobre é depositado sobre o cátodo e o oxigênio é liberado 
com pressão parcial de 1,00 atm no ânodo. A reação total da 
célula é: 

Cu 2+ + H 2 0 -> Cu(i-) + |o 2 (g) + 2H + 


Potencial Termodinâmico Inicial 

Dados de potencial-padrão para as duas semi-reações na cé¬ 
lula em questão são: 

Cu 2+ + 2e- is Cu(í) Efi = 0,34 V 

|0,(g) + 2H* + 2e"^H,0 £° = 1,23V 

Usando o método mostrado no Exemplo 22-6, pode-se de¬ 
monstrar que o potencial termodinâmico dessa célula é de 
-0,94 V. Assim, nenhuma corrente seria esperada em poten¬ 
ciais menos negativos; em potenciais maiores, seria observa¬ 
do um aumento linear na corrente, na ausência de polariza¬ 
ção cinética ou de concentração. 

Cálculo do Potencial Necessário 

Para a célula em questão, ocorre polarização cinética so- 
, mente no ânodo quando oxigênio 6 liberado; a reação cató¬ 
dica é rápida e reversível. Isto é,ti cdn na Equação 24-1 é ze¬ 
ro. Além disso, a polarização por concentração no ânodo é 
desprezível sempre porque o reagente anódico (água) está 
presente em excesso quando comparado com as variações 
i de concentração causadas pela eletrólise; ou seja, a camada 

..superficial nunca terá falta de reagente e-n acon na Equação 

24-1 também será desprezível. Finalmente, mostra-se facil¬ 
mente por substituições adequadas na equação de Nernst 
que o aumento na concentração do íon hidrogênio devido à 
reação anódica resulta em uma variação desprezível no po¬ 
tencial do eletrodo (< 0,01 V); isto é, o potencial termodinâ¬ 
mico do ânodo permanecerá constante durante a eletrólise. 
Assim, neste exemplo, a Equação 24-1 se reduz a 

£ np l — £ c — E a + Tjecort "k Oítcin "IR (24-2) 
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Queremos que, iniciaimente, à célula opere com uma 
corrente de 1,5 A, o que corresponde a uma densidade de 
corrente de 0,010 A/cm 2 . Em uma tabela da literatura 3 , en- 
contra-se que q adn , a sobre voltagem do oxigênio, será de 
cerca de -0,85 V. E ainda, a polarização por concentração 
será desprezível no início porque a concentração de íons co¬ 
bre é alta iniciaimente. A Equação 24-2 torna-se, então: 

£ ap) * 0,29 -1,23 + 0 + (-0,85) -1,5 x 0,5 
= -2,54 V 

Assim, em uma estimativa grosseira, o potencial necessário 
para produzir corrente inicial de 1,5 A é de -2,5 V. 

Variações na Corrente Durante a Eletrólise a Potencial 
Aplicado Constante 

É bom considerar as variações na corrente na célula em 
questão, quando o potencial é mantido constante em -2,5 V 
durante a eletrólise. Nesse caso, seria de esperar que a cor¬ 
rente diminuísse com o tempo devido à diminuição de íons 
cobre na solução, bem como um aumento na polarização 
por concentração catódica. De fato, com o início da polari¬ 
zação por concentração, a diminuição de corrente torna-se 
exponencial com o tempo. Isto é, 

Woe-*' 

onde 1, é a corrente t minutos após o início da polarização e 
7 0 é a corrente inicial. Lingane 4 mostrou que valores para a 
constante k podem ser calculados a partir da relação 

. 2S,8PA 


onde D é o coeficiente de difusão em cm 2 /s, ou a velocidade 
com que o reagente difunde por unidade de gradiente de 
concentração. A grandeza A é a área superficial do eletrodo 
em cm 2 , V é o volume da solução em cm 3 è 8 é a espessura 
da camada superficial na qual existe o gradiente de concen¬ 
tração. Valores típicos para D e 5 são IO' 5 cm 2 /s e 2 x 10“ 3 cm 
(a constante 25,8 inclui o fator 60 para converter de D para 
cm 2 /min, deixando k compatível com as unidades de t na 
equação de/,), 

Quando o potencial inicial aplicado é -2,5 V, verifica-se 
que a polarização por concentração, assim como um decrés¬ 
cimo exponencial na corrente, ocorre essencialmente logo 
após a aplicação do potencial. A Figura 24-la descreve esse 
comportamento; a curva mostrada foi deduzida para a célu¬ 
la em questão com a ajuda das duas equações anteriores. 
Depois de 30 minutos, a corrente diminuiu do valor iniciai 
de 1,5 A para 0,08 A, quando, aproximadamente, 96% do 
cobre foi depositado. 


■* Htmdbook of Anatylicot Chemistry, L. Meites, Bd, p. 5-184. New York: 
McGraw-Hill, 1963. 

4 Veja J. J. Lingane, Eiectroanalytka! Chemistry, 2nd ed, p. 223-229. New 
York: Interscienee, 1958. 
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Variações de Potencial Durante uma Eletrólise a 
Potencial Aplicado Constante 

Ê instrutivo considerar as variações nos vários potenciais na 
Equação 24-2 conforme a eletrólise em questão prossegue. 
A Figura 24-lb descreve estas variações, 

Como mencionado anteriormente, o potencial termodi¬ 
nâmico do ânodo permanece substancialmente inalterado 
durante a eletrólise devido ao excesso de reagente (água) e 
à pequena variação na concentração do produto da reação 
(H + ). O potencial reversível do cátodo E c , por outro lado, 
torna-se menor (mais negativo) à medida que a concentra¬ 
ção de cobre diminui. A curva para £ c na Figura 24-lb foi 
obtida substituindo a concentração calculada de cobre de¬ 
pois de vários períodos de eletrólise na equação de Nemst. 




Figura 24-1 Variações (a) na corrente e (b) nos potenciais duran¬ 
te a deposição eletrolítica de Cu 3 *. Os pontos AeB são potenciais 
nos quais Pb e Cd começariam a co-depositar se estivessem pre¬ 
sentes. O ponto C é o potencial no qual H 2 deve começar a se for¬ 
mar no cátodo. Qualquer um desses processos poderia distorcer a 
curva ABC. 


Observe que o deslocamento negativo no potencial é apro¬ 
ximadamente linear com o tempo em um intervalo conside¬ 
rável. 

A queda ôhmica (IR) mostrada na Figura 24-lb acom¬ 
panha as variações de corrente mostradas na Figura 24-la, 
O sinal negativo é empregado para que haja consistência 
com a Equação 24-2. 

Como mostrado na curva superior da Figura 24-lb,a so- 
brevoltagem do oxigênio r) 3cin torna-se menos negativa à 
medida que a corrente, e portanto a densidade da corrente, 
cai. Os dados para essa curva foram obtidos de coleções 
completas de dados que são encontradas na referência da 
nota de rodapé 3. 

A característica mais signíficante da Figura 24-lb é a 
curva representativa da variação no potencial total do cáto¬ 
do (£ c + ricçjn) como uma função do tempo. É evidente que 
conforme IR eT)„ ciri tornam-se menos negativos, um ou mais 
dos outros potenciais na Equação 24-2 devem se tornar mais 
negativos. Devido ao excesso de reagente e de produto no 
ânodo, seu potencial permanece substancialmente constan¬ 
te. Assim, os únicos potenciais que podem variar são aque¬ 
les associados ao cátodo, como pode ser observado na com¬ 
paração das curvas indicadas com £ c e (£ c + T} ccon ); é evi¬ 
dente que essa variação negativa é consequência de um au¬ 
mento na polarização por concentração (q ccon torna-se mais 
negativo). Isto é, mesmo sob agitação vigorosa, íons cobre 
não são trazidos para a superfícié do eletrodo em uma velo¬ 
cidade suficiente para impedir a polarização. O resultado é 
um rápido decréscimo em IR e um correspondente desloca¬ 
mento negativo no potencial total do cátodo. 

A variação no potencial catódico que acompanha a po¬ 
larização por concentração, com frequência, leva à deposi¬ 
ção simultânea de outras espécies e à perda de seletividade. 
Por exemplo, os pontos AeB da curva de potencial do cáto¬ 
do indicam os potenciais aproximados e o tempo quando 
íons chumbo e cádmio começam a depositar se estiverem 
presentes em concentrações próximas das concentrações 
originais de íon cobre. Um outro evento que ocorreria na 
ausência de chumbo, cádmio ou de outra espécie que se re¬ 
duza facilmente seria a emissão de hidrogênio para em tor¬ 
no do ponto C (esse processo não foi levado em conta na 
dedução da curva da Figura 24-la). 

A interferência, como descrita, pode ser evitada peia di¬ 
minuição do potencial aplicado por vários décimos de volt 
de modo que o deslocamento negativo do potencial catódi¬ 
co nunca alcançasse um nível no qual os íons interferentes 
reagissem, A conseqilência, entretanto, é uma diminuição na 
corrente e, comumente, um aumento no tempo necessário 
para completar a análise. 

No melhor caso, uma eletrólise a potencial de célula 
constante somente pode ser empregada para separar cá- 
tions que se reduzem, tais como Pb(lí), Cd(II), Ag(I),Tl(í), 
Cu(íl) e Zn(II) daqueles que se reduzem com mais dificul¬ 
dade que o íon hidrogênio;como Al(III). Poderia-se esperar 
que ocorresse a evolução de hidrogênio próximo do final da 
eletrólise e isso impediria interferência por cátions que são 
reduzidos em potenciais mais negativos. 


.. .sJP 


24A-2 Eletrólise à Corrente Constante 

A eletrodeposição analítica em questão, assim como outras, 
pode ser feita mantendo-se a corrente, em vez do potencial 
aplicado, em um nível constante. Nesse caso, um aumento 
periódico no potencial aplicado é necessário à medida que 
transcorre a eletrólise. 

Na seção anterior, foi mostrado que a polarização por 
concentração no cátodo causa um decréscimo na corrente. 
Inicíalmente, esse efeito pode ser parcialmente neutralizado 
por aumento do potencial aplicado. Forças eletrostáticas 
. postergariam o início da polarização por concentração au¬ 
mentando a velocidade na qual os íons cobre são trazidos 
para a superfície do eletrodo. Logo, entretanto, a solução fi- 
ca suficientemente deficiente de íons cobre de modo que a 
difusão, a atração eletrostática e a agitação não podem man¬ 
ter a superfície do eletrodo suprida com íons cobre suficien¬ 
tes para manter a corrente desejada. Quando isso ocorre, 
aumentos adicionais em £ 0p i causam rápida variação em q c . 
con e, portanto, no potencial catódico. Ocorre então a co-de- 
posição de hidrogênio (ou de outra espécie redutível). O 
potencial catódico termina estabilizando-se em um nível fi¬ 
xado pelo potencial-padrão e pela sobrevoltagem da nova 
reação do eletrodo. Aumentos posteriores no potencial da 
célula não são mais necessários para manter uma corrente 
constante. O cobre continua a se depositar conforme os íons 
cobre(H) atingem a superfície do eletrodo; a contribuição 
desse processo para a corrente total, entretanto, torna-se ca¬ 
da vez menor, conforme a deposição chega mais perto do fi¬ 
nal. O processo alternativo, como a redução de íons hidro¬ 
gênio ou nitrato, logo predomina. As variações no potencial 
catódico em condições de corrente constante estão mostra¬ 
das na Figura 24-2. 

24A-3 Eletrólise a Potenciais de Eletrodo de 
Trabalho Constante 

Na equação de Nemst, vê-se que um decréscimo da ordem 
de dez na concentração do íon que está sendo depositado 

- 1,0 - 

Reação primária do eletrodo 
§ 2H* + 2c- ss H 2 (s) 



§ 0 
£ 


/ Potencial de equilíbrio 
para Cu 3 * + 2e* ss Cu(i) 

+0,5- 1 -——- 1 - 5 

0 10 20 30 

Tempo, min 

Figura 24-2 Variações no polencial catódico durante a deposição 
de cobre com corrente constante de 1,5 A. Neste caso, o potencial 
do cátodo é igual a (£ c + riccoU 
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requer um deslocamento negativo no potencial de somente 
0,0592/n V. Métodos eletroanaiíticos, portanto, são poten- 
cialmente razoavelmente seletivos. Por exemplo, conforme 
diminui a concentração de cobre de uma solução de 0,10 M 
para 10" 6 M, o potencial termodinâmico do cátodo, £ c , mu¬ 
da de um valor inicial de +0,31 para +0,16 V. Então, teorica¬ 
mente deve ser possível separar cobre de qualquer outro 
elemento que não deposite dentro deste intervalo de 0,15 V. 
Espécies que depositam quantitativamente em potenciais 
mais positivos do que +0,31 V poderiam ser eliminadas com 
uma pré-redução; íons que requerem potenciais mais nega¬ 
tivos que +0,16 V não interfeririam na deposição de cobre. 
Assim, se aceitarmos uma redução na concentração do ana- 
lito para 10" 6 M como sendo uma separação quantitativa, 
íons divalentes cujos potenciais-padrão difiram em cerca de 
0,15 V ou mais, podem, teoricamente ser separados por ele¬ 
trodeposição, desde que suas concentrações iniciais sejam 
aproximadamente as mesmas. Correspondentemente, dife¬ 
renças de cerca de 0,30 a 0,10 V são necessárias, respectíva- 
menle, para íons uni valentes e tri va lentes. 

Uma abordagem para essas separações teóricas, dentro 
de um período razoável de eletrólise, requer uma técnica 
mais sofisticada do que as discutidas até aqui porque a pola¬ 
rização por concentração no cátodo, se não for verificada, 
impedirá todas, exceto as separações mais grosseiras. A va¬ 
riação no potencial do cátodo é governada pela diminuição 
na queda ôhmica (Figura 24-lb). Assim, quando correntes 
relativamente grandes são empregadas no início, espera-se, 
finalmente, que a variação no potencial seja grande. Por ou¬ 
tro lado, se a célula é operada com níveis de corrente baixos, 
de modo que a variação no potencial do cátodo seja dimi¬ 
nuída, o tempo necessário para completar a deposição pode 
ser proibitívamen te longo. Uma resposta óbvia para esse di¬ 
lema é iniciar a eletrólise com um potencial de célula aplica¬ 
do que seja suficientemente alto para assegurar uma corren¬ 
te razoável; o polencial aplicado é então diminuído conti¬ 
nuamente de forma a manter o potencial do cátodo no nível 
necessário para completar a separação desejada. Infeliz- 
mente, não é possível prever teoricamente as variações ne¬ 
cessárias no potencial aplicado devido às incertezas nas va¬ 
riáveis que afetam a deposição, como os efeitos de sobrevol¬ 
tagem e talvez variações na condutividade. Além disso, me¬ 
dir o potencial entre os dois eletrodos não ajuda, uma vez 
que uma medida dá apenas 0 potencial total da célula, £ ap i. 
A alternativa é medir o potencial do eletrodo de trabalho 
contra um terceiro eletrodo cujo potencial na solução seja 
conhecido e constante - isto é,um eletrodo de referência. O 
potencial entre o eletrodo de trabalho e seu conlra-eletrodo 
pode então ser ajustado no nível que imporá o potencial de¬ 
sejado ao cátodo (ou ao ânodo) com relação ao eletrodo de 
referência. Essa técnica é chamada eletrólise com potencial 
catódico (ou anódico) controlado ou, às vezes, eletrólise po- 
tenciostálica. 

Os detalhes experimentais para realizar uma eletrólise 
com potencial catódico controlado são apresentados em se¬ 
ção posterior. Por ora,é suficiente observar que a diferença 
de potencial entre o eletrodo de referência e o cátodo é me- 
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dida com um voltímetro eletrônico. A diferença de poten¬ 
cial aplicado entre o eletrodo de trabalho e seu contra-ele- 
trodo é controlada com um divisor de voltagem de modo 
que o potencial do cátodo seja mantido em um nível ade¬ 
quado para a separação. A Figura 24-3 contém um esquema 
de um dispositivo manual simples que permitiria a deposi¬ 
ção a potencial catódico constante. 

Um dispositivo como o mostrado na Figura 24-3 pode 
ser operado em potenciais aplicados relativamente altos no 
início para fornecer correntes altas. Conforme a eletrólise 
transcorre, entretanto, uma redução do potencial aplicado 
em AC é necessário. Esse decréscimo,por sua vez, diminuí a 
corrente. O final da eletrólise será indicado pela aproxima¬ 
ção a zero da corrente. As variações que ocorrem em uma 
eletrólise de potencial catódico constante típica estão des¬ 
critas na Figura 24-4. Ao contrário dos métodos eletrolíticos 
descritos anteriormente, essa técnica demanda atenção 
constante durante a operação. Em geral, alguma provisão é 
feita para permitir o controle automático, senão o tempo 
necessário de intervenção do operador representará a 
maior desvantagem do método de potencial catódico con¬ 
trolado. Um potenciostato simples, como o mostrado na Fi¬ 
gura 24-6, é adequado para o controle do potencial do ele¬ 
trodo de trabalho com relação ao eletrodo de referência. 

24B UMA INTRODUÇÃO AOS MÉTODOS 
COULOMÉTRICOS DE ANÁLISE 

A coulõmetria engloba um grupo de métodos analíticos que 
envolve a medida da quantidade de eletricidade (em cou¬ 
lombs) necessária para converter quantitativamente o ana- 
iito a um estado de oxidação diferente. Em comum com os 
métodos gravimétricos, a coulometria oferece a vantagem 
de que a constante proporcionalidade entre a grandeza me¬ 
dida (coulombs neste caso) e a massa de analito pode ser 
calculada a partir de constantes físicas conhecidas; assim, 


Fonte cc 



'—' saturado 


Figura 24-3 Dispositivo para eletrólise em potencial catódico 
controlado. O contato C é ajustado continuam ente para manter o 
potencial catódico no nível desejado. 



Tempo, min 


Figura 24-4 Variações no potencial aplicado e na corrente duran¬ 
te uma eletrólise com potencial catódico controlado. Deposição 
de cobre sobre um cátodo mantido a -0,36 vs. SCE (dados experi¬ 
mentais de J. J. Lingane, Anal. Chem. Acta, 1948,2,590; com per¬ 
missão) 


normaimente não é necessário se fazer uma calibração nem 
padronização. 

Métodos coulométricos são geral mente tão precisos 
quanto os procedimentos gravimétricos ou volumétricos. 
Também geralmente são mais rápidos e mais convenientes 
que os anteriores. Finalmente, os procedimentos couiomé- 
tricos são facilmente adaptáveis à automação . 5 

24B-1 Unidades para Quantidade de Eletricidade 

A quantidade de eletricidade ou de carga pode ser estabele¬ 
cida em unidades de coulomb (C) ou de faraday (F). O cou¬ 
lomb ê a quantidade de carga transportada em um segundo 
por uma corrente constante de um ampère. Assim, para uma 
corrente constante de 1 ampères por t segundos, o número 
de coulombs Q é dado peia expressão 

Q = It (24-3) 

Para uma corrente variável, o número de coulombs é dado 
peia integral 



O faraday é a carga em coulombs associada a um mol de 
elétrons. A carga do elétron é 1,60218 x 10 -19 C e, portanto, 
podemos escrever 

5 Para resumos sobre métodos coulométricos. veja E, Bishop. in Compre- 
hensivcAnalyticai Chemistry. C. L. Wilson and D. W. Wilson. Eds.,Vol. IJD. 
New York: Elsevier, 1975; D. J. Curran. in Laboratory Tccbniqnes in Elec- 
troaiuilytical Chemistry, 2nd ed., PT. Kissinger and W. R. Heineman, Eds., 
Chapter 25. New York: Marcei Dekker. 1996; A. J. Bard and L. B. Faulkner, 
Electrochemicai Melhods. Chapter 10. New York: Wíley. 1980:G. W. C.Mil- 
ner and G. Phillips, Coitlometry in Analyticai Chemistry, New York: Perga- 
mon Press, 1967. 
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IF = 6,02218 xl0 2: 


1,60218 x IO' 1 " — * 96.485 —— 
e mol e" 


A relação entre a carga e a quantidade de uma espécie ele- 
l trolisada é dada pela lei de Faraday, que é 

! Q = nFN (24-5) 


EXEMPLO 24-1 

Uma corrente constante de 0,800 A foi usada para depo¬ 
sitar cobre no cátodo e oxigênio no ânodo de uma célula 
eletrolítica. Calcule quantas gramas de cada produto são 
formadas em 15,2 minutos, assumindo que não ocorram 
outras reações de oxirredução. 

As massas equivalentes são determinadas a partir de 
duas semi-reações 

Cu 2 * + 2e“ -> Cu(í) 

2H 2 0 4e" + O 2 (g) + 4H + 

Da Equação (24-3), verificamos 

Q = 0,800 A x 15,2 min x 60 s/min 
= 729,6 A • s » 729,6 C 


massa Cu 


729,6 C 

9ó.485C/mole" 

1 mol Cu 63,5 g Cu 

2 mol e" mol Cu 
= 0,240 g de Cu 


729,6 C 

96.485 C/mol e" 
ImolO; 32,Og 0 7 
4 mol e" mol 0 2 

= 0,0605 g de O, 


| 24B-2 Tipos de Métodos Coulométricos 

Duas técnicas gerais são usadas em análise couiométrica: a 
' potenciostática e a amperostática. A primeira envolve a ma- 
j nutenção do potencial do eletrodo de trabalho (o eletrodo 
no qual a reação analítica ocorre) em um nível constante de 
modo que a redução ou a oxidação quantitativa do analito 
ocorra sem envolvimento de espécies menos reativas pre¬ 
sentes na amostra ou no solvente. Nesse caso, a corrente é 
j inicialmente alta mas decresce rapidamente e se aproxima 
j de zero conforme o analito é removido da solução (veja Fi¬ 


gura 24-4). A quantidade de eletricidade necessária é mais 
comumente medida com um integrador eletrônico, embora 
também sejam usados outros dispositivos e técnicas de me¬ 
dida de carga. 

O método amperostáíico de coulometria faz uso de cor¬ 
rente constante, que é mantida até surgirem os sinais indica¬ 
dores do final da reação analítica. A quantidade de eletrici¬ 
dade necessária para chegar ao ponto final é, então, calcula¬ 
da a partir da magnitude de corrente e do tempo de sua pas¬ 
sagem. Este último método tem sido mais amplamente apli¬ 
cado do que o anterior,sendo freqíientemente chamado de 
titulação couiométrica por razões que ficarão claras mais 
tarde. 

Um requisito fundamental de todos os métodos couio- 
métricos é que a espécie determinada interaja com 100 % de 
eficiência de corrente, isso significa que cada faraday de ele¬ 
tricidade deve provocar uma alteração química no analito 
que corresponda a um mol de elétrons. A eficiência de cor¬ 
rente de 100 %, entretanto, não implica que o analito deva 
necessariamente participar diretamente do processo de 
transferência de elétrons no eletrodo. Além disso, na maio¬ 
ria dos casos, a substância que está sendo determinada está 
envolvida completamente ou em parte em uma reação se¬ 
cundária à reação do eletrodo. Por exemplo, no início da 
oxidação do ferro(fl) em ânodo de platina, toda a corrente 
resulta da reação 

Fe 2+ ±5 Fe 3 * + e~ 

Entretanto, conforme a concentração de ferro(IO) diminui, 
a polarização por concentração fará com que o potencial 
anódico aumente até que ocorra a decomposição da água, 
em um processo competitivo. Isto é, 

2HjO 0 2 (g) + 4H + + 4e“ 

A carga necessária para completar a oxidação do ferro(II) 
excedería, então, a demanda teórica, Para evitar o erro con- 
seqüente, um excesso não-medido de cério(líí) pode ser in¬ 
troduzido no início da eletrólise. Esse íon é oxidado em um 
potencial anódico mais baixo que o da água: 

Ce 3 * a Ce 4 * + e- 

O cério(IV) produzido difunde-se rapidamente da superfí¬ 
cie do eletrodo, onde ele então oxida uma quantidade equi¬ 
valente de ferro(Il): 

Ce 4 * + Fe 2 *-> Ce 3 * + Fe 3 * 

O efeito resultante é uma oxidação eletroquímica de fer- 
ro(II) com 100% de eficiência de corrente mesmo que so¬ 
mente uma fração do ferro(IÍ) seja oxidada diretamente na 
superfície do eletrodo. 

A determinação couiométrica do cloreto fornece um 
outro exemplo de processo indireto. Nesse caso, um eletro¬ 
do de prata serve como ânodo e íons prata são produzidos 
pela corrente. Esses cátions difundem-se na solução e preci¬ 
pitam o cloreto. Uma eficiência de corrente de 100% com 
relação ao íon cloreto é obtida mesmo que esse íon não seja 
oxidado nem reduzido na célula. 
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24C COULOMETRIA POTENCIOSTÁTICA 


Células 


Na couiometria potendostática, o potencial do eletrodo de 
trabalho é mantido em um nível constante que fará com que 
o analito reaja quantitativamente com a corrente sem en¬ 
volver outros componentes da amostra, Uma análise desse 
tipo possuí todas as vantagens de um método eietrogravi- 
métrico e não está sujeita à limitação imposta pela necessi¬ 
dade de determinar a massa do produto. A técnica pode, 
portanto, ser aplicada a sistemas que geram depósitos com 
propriedades físicas desfavoráveis e também a reações que 
não geram produtos sólidos. Por exemplo, arsênio pode ser 
determinado couiometricamente por oxidação eletroHtica 
do ácido arsenioso (H 3 As0 3 ) a ácido arsênico (H 3 Às0 4 ) 
em um ânodo de platina. Analogamente, a conversão analí¬ 
tica de ferro(II) a ferro(IIÍ) pode ser feita com controle 
adequado do potencial anódico. * 

24C-1 Instrumentação 

A instrumentação para a couiometria potenciostática con¬ 
siste de uma célula de eletróiise, um potenciostato e um dis¬ 
positivo de integração para a determinação do número de 
coulombs por meio da Equação 24-4. 


A Figura 24-5 ilustra dois tipos de células que são usadas em 
couiometria potenciostática. A primeira consiste de um ele¬ 
trodo de trabalho de tela de platina e de um contra-eletro- 
do de fio de platina, que está separado da solução-teste por 
um tubo poroso comendo o mesmo eletrólilo suporte da so- 
lução-íeste (Figura 24-5a). Às vezes, é necessário separar o 
contra-eletrodopara impedir que os produtos da sua reação 
produzam interferência na análise. Um eletrodo de referên¬ 
cia de calomelano saturado é juntado à solução-teste por 
meio de uma ponte salina. Muitas vezes, essa ponte também 
contém algum eletróüto assim como a solução-teste. 

O segundo tipo de célula utiliza um poço de mercúrio. 
Um cátodo de mercúrio é parlicularmente útil para separar 
elementos que se reduzem facilmente em uma etapa preli¬ 
minar na análise. Por exemplo, cobre, níquel, cobalto, prata 
e cádmio são rapidamente separados de íons como os de 
alumínio, titânio, metais alcalinos e fosfatos. Os elementos 
precipitados se dissolvem no mercúrio; ocorre pouca libera¬ 
ção de hidrogênio mesmo em potenciais aplicados altos de¬ 
vido aos grandes efeitos de sohrevoitagem. Uma célula cou- 
lométrica como a mostrada na Figura 24-5b também é útil 
para a determinação couiométrica de íons metálicos e de 
certos tipos de compostos orgânicos. 



figura 24-5 Células de eletróiise para couiometria potenciostática. Eletrodo de trabalho: (a) tela de platina: (b) poço de mercúrio (re¬ 
produzida com permissão de J. £. Harrarnnd C L. Pomerrwcki, Anal Chem., 1973,45,57. Copyright 1973 American Chemical Society) 
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Potenciostatos mmho entre a entrada mversora e o circuito comum na saí- 


Um potenciostato é um dispositivo que mantém o potencial 
de um eletrodo de trabalho em um nível constante em rela¬ 
ção ao eletrodo de referência. Esses dois dispositivos são 
mostrados na Figura 3-12 (página 70). A Figura 24-6 mostra 
um esquema de um dispositivo para couiometria potencios¬ 
tática, que contém um tipo um pouco diferente de polen- 
ciostato. Para compreender como esse circuito funciona, 
considere o circuito equivalente mostrado na Figura 24-6a. 
As duas resistências correspondem às resistências nas duas 
partes da célula eletroquímica mostrada na Figura 24-6b. 
Neste caso, R s ê a resistência da célula entre o contra-eletro- 
do e a ponta P do eletrodo de referência o R„é a chamada 
resistência da célula rtão-compensada, que é a resistência en¬ 
tre P e o eletrodo de trabalho. Devido à resistência extre¬ 
mamente alta das entradas no amplificador operacional, 
não há corrente no ciclo de retorno na entrada inversora, 
mas a diferença de potencial entre ?e a entrada inversora 
do amplificador operacional é simplesmente o potencial do 
eletrodo de referência £ EC s- 

Lembremos que, na configuração não-inversora, o am¬ 
plificador operacional trabalha para manter E\ e £ 2 iguais e 
i que a corrente da célula I c é suprida pelo amplificador ope¬ 
racional para manter esta condição. Se considerarmos o ca¬ 


da, vemos que 

£ 3 = £, = £ ÊCS + ! C R„ = E ecs + £ c 

onde E c> o potencial catódico, é essencialmente igual à dife¬ 
rença de potendal ente P e o cátodo de trabalho (ver Figu¬ 
ra 24-6b). Uma vez que £ ( e £ ECS são constantes, I C R„ tam¬ 
bém deve ser constante. Se R„ ou R 5 mudam de algum mo¬ 
do durante a eletróiise, a voltagem de saída do amplificador 
operacional muda para manter E c » I C R„ em um nível cons¬ 
tante. Se R„ aumenta como resultado de um aumento da re¬ 
sistência da célula ou da polarização por concentração, a 
voltagem de saída do amplificador operacional diminui, o 
que leva a uma diminuição de /<.. Se R„ decresce, a voltagem 
de saída do amplificador operacional aumenta correspon¬ 
dentemente para manter E c constante. 

O circuito prático na Figura 24-6c mostra outros com¬ 
ponentes que são necessários para se conduzir a coulome- 
tria potenciostática. O circuito inclui uma fonte de voltagem 
variável na entrada não-inversora do amplificador opera¬ 
cional de modo que o potencial de controle do potenciosta¬ 
to possa ser variado e um amplificador auxiliar para suprir 
as altas correntes, um integrador e um registrador são usual¬ 
mente necessários. A presença do amplificador auxiliar não 
tem efeito sobre o circuito de controle do potencial. 


Eletrodo de 



Eletrodo de 



(c> 


Figura 24-6 Esquema de um sistema para cóu- 
lometria potenciostática. (a) Circuito equivalen¬ 
te. (b) Resistência dentro da célula, (c) Circuito 
prático. 
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Integradores 

Como mostrado na Seção 3E-3, pode-se construir integra¬ 
dores de circuitos amplificadores operacionais. Entretanto, 
a maioria dos dispositivos modernos para couiometria po- 
tenciostática emprega integradores digitais para determinar 
o número de coulombs necessários para completar uma ele- 
trólise. 

240-2 Aplicações 

Métodos coulométricos de potencial controlado têm sido 
aplicados na determinação de cerca de 55 elementos em 
compostos inorgânicos. 6 O mercúrio parece ser o cátodo 
preferencial e já foram descritos métodos para deposição de 
cerca de duas dúzias ou mais de metais com este eletrodo. O 
método demonstrou ser de largo uso no campo da energia 
nuclear para a determinação reiativamente livre de interfe¬ 
rências, de urânio e polônio. 

O procedimento coulométrico de potencial controlado 
também oferece possibilidades para a determinação eietro- 
lítica (e síntese) de compostos orgânicos. Por exemplo, Mei- 
íes e Meites 7 demonstraram que o ácido íridoroacético e o 
ácido pícrico são reduzidos quantitativamente em um cáto¬ 
do de mercúrio cujo potencial seja adequadamente contro¬ 
lado. 

CijCCOO- + H + + 2e" -» CI 2 HCCOCr + Ci~ 


OH 



NHj 


Medidas coulométricas permitem a análise desses compos¬ 
tos com erro relativo de alguns décimos de porcentagem. 

Métodos coulométricos de corrente variável são fre- 
qüentemente usados para monitoramento contínuo e auto¬ 
mático da concentração de constituintes em correntes de 
gases e de líquidos. Um exemplo importante é a determina¬ 
ção de pequenas concentrações de oxigênio. 8 Um esquema 
de equipamento está mostrado na Figura 24-7.0 cátodo po¬ 
roso de prata serve para dividir o gás de entrada em peque- 

l f ara . um resumo sobre aplicações, veja J. E. Harrar. Elearoanalylicat 
Uiemisiry, A, J. Ba rei, Ed,, Vol, 8. New York: Marcei Dekkcr. 1975; E. Bis- 
fiop, in Comprehemive Ana!y tical Chemtstry, C. L. Wilson and D. W. Wil- 
son, Eds,, Vol. ND, Chapter XV. New York; Elsevier, I97S. 

’ T. Meites and L. Meites, Anal, Chem., 1955, 27, 1531; 1956, 28, 103. 

Para maiores detalhes, veja EA. Keidel, In d. Eng. Chem.. 1950, S2, 490. 


A mostra 



Figura 24-7 Dispositivo para registro continuo do conteúdo de 
0 2 em uma corrente gasosa. 


nas bolhas. A redução do oxigénio ocorre quantitativamen¬ 
te dentro dos poros, isto é, 

Ojfe) + 2H 2 0 + 4e" 40H" 

O ânodo é uma placa de cádmio e a semi-reação é 
Cd(í) + 20H- sç Cd(OH) 2 (í) + 2e" 

Observe que uma célula galvânica é formada de modo que 
nenhum suprimento externo de energia seja exigido. Não é 
necessário um poíenciostato porquê o potencial do ânodo 
de trabalho nunca pode tornar-se grande o suficiente para 
causar oxidação de outra espécie. A corrente produzida pas¬ 
sa através de um resistor-padrão e a queda de potencial é 
registrada. A concentração de oxigênio é proporcionai a es¬ 
se potencial e pode-se fazer com que o papel do registrador 
mostre diretamente a concentração instantânea de oxigê¬ 
nio. A descrição do instrumento estabelece que este pode 
fornecer dados de concentração de oxigênio no intervalo de 
lppmaí%. 

24D TITULAÇÕES COULOMÉTRICAS 
(COULOMETRIA AMPEROSTÁTÍCA) 

Uma titulação couiométrica emprega um titulante gerado 
eietroHticamente a corrente constante. Em algumas análi¬ 
ses, o processo do eletrodo ativo envolve somente a geração 
do reagente. Um exemplo é a titulação de haietos por íons 
prata produzidos em um ânodo de prata. Em outras titula¬ 
ções, o analiío pode estar também diretamente envolvido 
no eletrodo gerador. Um exemplo deste último tipo é a oxi¬ 
dação couiométrica de ferro(II) - por cério(IV) gerado em 
parte eletroliticamente e em parte pela reação direta do ele¬ 
trodo (Seção 24B-2). Em qualquer circunstância, o processo 
completo deve se aproximar de 100% de eficiência de cor¬ 


rente com relação a uma única alteração química do anali- 
to. 

A corrente em uma titulação couiométrica é cuidadosa¬ 
mente mantida em um nível conhecido com precisão e cons¬ 
tante por meio de um amperostato\ o produto dessa corren¬ 
te em ampères e o tempo em segundos necessário para atin¬ 
gir o ponto fina! gera o número de coulombs proporcional à 
quantidade do analitp envolvido na eíetrólise. A caracterís¬ 
tica de corrente constante dessa operação impede a redução 
ou a oxidação inteiramente quantitativa de espécies desco¬ 
nhecidas no eletrodo gerador porque a polarização por con¬ 
centração da solução é inevitável antes que a eíetrólise pos¬ 
sa ser completada. O potencial do eletrodo deve então au¬ 
mentar se quiser manter a corrente constante (Seção 24A- 
2). A menos que esse aumento de potencial produza um 
reagente que possa reagir com o anaüto, a eficiência de cor¬ 
rente será menor do que 100%. Em uma titulação coulomé- 
trica, então, pelo menos parte (e freqüentemente toda) da 
reação envolvendo o anaüto ocorre sempre longe da super¬ 
fície do eletrodo de trabalho. 

Uma titulação couiométrica, assim como o procedimen¬ 
to volumétrico mais convencionai, requer algum meio de 
detecção do ponto de equivalência. A maioria dos pontos fi¬ 
nais empregados em análises volumétricas são iguaimente 
satisfatórios aqui. Observações visuais de variações de cor 
de indicadores e também medidas potenciométricas, ampe- 
rométricas e de condutância têm sido aplicadas com suces¬ 
so. 

24D-1 Dispositivos Elétricos 

Tituladores coulométricos estão disponíveis em muitas em¬ 
presas fornecedoras de materiais para laboratórios. Além 
disso, eles podem ser facilmente montados a partir de com¬ 
ponentes disponíveis na maioria dos laboratórios analíticos. 

A Figura 24-8 apresenta os componentes principais de 
um titulador coulométrico típico. Estão incluídas uma fome 
de corrente constante e uma chave que simultaneamente 
inicia a corrente e aciona um medidor eletrônico de tempo. 
Também é necessário um meio preciso de medida da cor¬ 
rente. Na Figura 24-8, a queda de potencial no resistor-pa¬ 
drão f?sTD ó usada para esta medida. 

Muitos amperostatos eletrônicos ou eietromecânicos 
estão descritos na literatura. A disponibilidade de amplifica¬ 
dores operacionais de baixo custo tornou bastante simples a 
sua construção (por exemplo, veja a Figura 3-13). 

Células para Titulações Coulométricas 

Uma célula típica para titulação couiométrica está repre¬ 
sentada na Figura 24-9. Consiste de um eletrodo gerador, no 
qual o reagente é formado, e de um eletrodo auxiliar para 
completar o circuito. O eletrodo gerador,que deve ter área 
relativamente grande, é geralmente uma tira retangular ou 
um fio enrolado de platina. Um eletrodo de tela, como o cá¬ 
todo mostrado na Figura 24-5a, também pode ser emprega¬ 
do. 


. 
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alternada de 110 V 


Figura 24-8 Esquema de um dispositivo para titulação coulomé- 
trica. 


Os produtos formados no segundo eletroíiò frequente¬ 
mente representam fontes potenciais de interferência. Por 
exempio,a geração anódica de agentes oxidantes é freqüen¬ 
temente acompanhada da liberação de hidrogênio no cáto¬ 
do. A menos que se deixe este gás escapar da solução, a sua 
reação com o agente oxidante torna-se provável. Para elimi¬ 
nar esse tipo de dificuldade, o segundo eletrodo é isolado 
por um disco sintetizado ou por algum outro meio poroso. 

Uma alternativa ao isolamento do eletrodo auxiliar é o 
uso de um dispositivo, como mostrado na Figura 24-10, no 
qual um reagente é gerado externamente. O equipamento é 
então montado de modo que o fluxo de eletrólito continue 
por pouco tempo depois que a corrente é interrompida, des- 


Para a fome de 
corrente constante 



Figura 24-9 Célula típica para titulação couiométrica. 
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TABELA 24-1 Resumo das Aplicações de Titulações Couiométricas Envolvendo Reações de Neutralização, Precipita¬ 
ção e de Formação de Complexos 


Espécie Determinada 

Reação do Eletrodo Gerador 

Reação Analítica Secundária 

Ácidos 

2HjO + 2e" ste 20H- + H 2 

OH" + H* s? H 2 0 

Bases 

H 2 0 ^ 2H* + wOj + 2e" 

H* + OH* is HjO 

Cl”, Br", r 

Ag *5 Ag* + e" 

Ag* + Ci~ íç AgCI(í),etc. 

Mercaplanos 

Ag í=í Ag* + e" 

Ag + + RSH a? AgSR(í) + H* 

ci-,Br,r 

2 Hg ^ Hg 2 * + 2e" 

Hg$* + 2CF te; HgjClj(i), etc. 

Zn 2 * 

Fe(CN)£- + e~^ Fe{CN)?f 

3Zn 2 * + 2 K* + 2Fe(CN)V ts 

K 2 Zn 3 [Fe(CN) 6 j 2 ( S ) 

Ca 2 *,Cu 2 \ 

Zn 2 * e Pb 2j 

Veja Equação 24-6 

HY 3 ' + Ca 2 * - CaY 2 ” + H*, etc. 


Entrada da solução de 
elelrólilo do reservatório 



Figura 24-10 Uma célula para geração externa de ácido e base. 


carregando assim o reagente residual no recipiente de titu¬ 
lação. Observe que o equipamento mostrado na Figura 24- 
10 fornece tanto hidrogênio como fons hidróxido, depen¬ 
dendo da ramificação usada. O equipamento também tem 
sido usado para a geração de outros reagentes como iodo 
produzido por oxidação de iodeto no ânodo. 

24D-2 Aplicações de Titulações Couiométricas 9 

Foram desenvolvidas titulações couiométricas para todos os 
tipos de reações volumétricas. Nos próximos parágrafos, es¬ 
tão descritas algumas aplicações selecionadas. 

Titulações de Neutralização 

Ácidos fortes e fracos podem ser titulados com alto grau de 
precisão, usando fons hidróxido gerados em um cátodo pela 
reação 

2H 2 0 + 2e~ 20 H" + H 2 (g) 

As células mostradas nas Figuras 24-9 e 24-10 podem ser 
empregadas. Uma alternativa conveniente envolve a substi¬ 
tuição de um fio de prata como ânodo e a adição de íons 
cloreto ou brometo à solução do analito. A reação anódica 
toma-se então: 

Ag(í) + Br" AgBr(í) + e" 

Claramente, o brometo de prata não interfere na reação 
de neutralização como fariam os íons hidrogênio formados 
na maioria dos ânodos. 

Tanto pontos finais baseados no uso de indicadores co¬ 
mo os potenciométricos podem ser empregados nessas titu¬ 
lações. Os problemas associados com a determinação do 
ponto de equivalência são idênticos aos encontrados em 


4 As aplicações de procedimentos couiométricos estão resumidas por E. 
Bishop, in Comprehensive Analytical Chemistry, C. L. Wilson and D. W. 
Wilson. Eds., Vol. 1ID. Chapters XVUI-XXIV. New York: Elsevier. 1975. 


uma análise volumétrica convencional. Uma vantagem real 
do método coulométrico, entretanto, é que a interferência 
de íons carbonato é muito menos problemática, sendo ne¬ 
cessário apenas eliminar o dióxido de carbono das soluções 
que contêm o analito por aeração com gás livre de dióxido 
de carbono antes do início da análise. 

A titulação coulométrica de bases fortes e fracas pode 
ser realizada com fons hidrogênio gerados em um ânodo de 
platina. 

H 2 0^|o 2 (g) + 2H*+2e" 

Aqui, o cátodo deve ser isolado da solução ou deve-se usar 
geração externa para impedir a interferência de íons hidró¬ 
xido produzidos no eletrodo. 

Titulações por Precipitação e Formação de Complexos 

Foram desenvolvidas várias titulações couiométricas envol¬ 
vendo íons prata gerados anodicamente (veja Tabela 24-1). 
Uma célula, como a mostrada na Figura 24-9, pode ser em¬ 
pregada com um eletrodo gerador feito de um pedaço de fio 
de prata. Os pontos finais são detectados potenciometrica- 
mente ou com indicadores químicos. Análise similar foi des¬ 
crita com base na geração do íon mercúrio(I) em um ânodo 
de mercúrio. 

Uma titulação coulométrica interessante faz uso de uma 
solução de complexo de amina de mercúrio(IÍ) com ácido 
etilenodiaminoíetracético (H 4 Y). !0 O agente complexante é 
liberado para a solução em resultado da seguinte reação em 
um cátodo de mercúrio: 

HgNH 3 Y 2 " + NHJ + 2e” e? Hg + 2NH-, + HY 3 " (24-6) 

Como o quelato de mercúrio é mais estável que os comple¬ 
xos correspondentes de cádmio, zinco, chumbo ou cobre, a 
complexação desses íons só ocorrerá quando o processo do 
eletrodo liberar o ligante. 

Titulações de Oxidação/Redução 

A Tabela 24-2 indica vários reagentes que podem ser gera¬ 
dos couiornetricamente e as análises em que têm sido apli¬ 
cados. Bromo eletrogerado provou ser útil principal mente 
entre os agentes oxidantes e constitui a base de muitos mé¬ 
todos. Também são interessantes alguns reagentes inco- 
muns, não encontrados comumente em análises volumétri¬ 
cas devido à instabilidade de suas soluções, incluindo íon 
prata dipositivo, manganês tripositivo e complexo de clore¬ 
to com cobre monopositivo. 

Comparação entre Titulações Couiométricas e 
Volumétricas 

É interessante destacar as analogias entre métodos volumé¬ 
tricos e couiométricos e os seus equipamentos. Ambos re- 


l!) C. N. Reilley and W. W. Porterfidd. Anal. Chem., 1956. 28. -143. 


querem um ponto final observável e, consequentemente, es¬ 
tão sujeitos a erro na titulação. Além disso, em ambas as téc¬ 
nicas, a quantidade de analito é determinada através do cál¬ 
culo da sua capacidade de combinação - em um caso, com a 
solução-padrão e, no outro, com os elétrons. Também há de¬ 
mandas similares quanto às reações; isto é, elas devem ser 
rápidas, essencialmeníe completas e livres de reações secun¬ 
dárias. Finalmente, existe uma analogia bastante próxima 
entre os vários componentes do equipamento mostrado na 
Figura 24-8 e os equipamentos e as soluções empregados na 
análise volumétrica convencional. A fonte de corrente cons¬ 
tante de magnitude conhecida tem a mesma função que a 
soiução-padrão no método volumétrico. O relógio e a chave 
correspondem à bureta, com a chave realizando a mesma 
função que a torneira. Durante as fases iniciais de uma titu¬ 
lação coulométrica, a chave é mantida fechada por longos 
períodos. Entretanto, à medida que o ponto final se aproxi¬ 
ma, são permitidas pequenas adições de “reagente”, fechan¬ 
do-se a chave em intervalos cada vez menores. A similarida- 
I de com a operação de uma bureta é óbvia. 


Algumas vantagens reais podem ser atribuídas à titula¬ 
ção coulométrica em comparação ao processo volumétrico 
clássico. A principal delas é a eliminação de problemas asso¬ 
ciados com preparação, padronização e armazenamento de 
soluções-padrão. Isso é particularmente importante com 
reagentes lábeis,como cloro, bromo e íons titâmo(III),pois, 
devido à instabilidade, essas espécies são inconvenientes co¬ 
mo reagentes volumétricos. Entretanto, a utilização deles 
em análise coulométrica é direta pois reagem com o analito 
imediatamente após serem gerados. 

Quando são necessárias pequenas quantidades de rea¬ 
gente, uma titulação coulométrica oferece uma vantagem 
considerável. Com a escolha adequada de corrente, micro- 
quantidades de uma substância podem ser introduzidas com 
facilidade e precisão. O processo volumétrico equivalente 
requer pequenos volumes de soluções muito diluídas, o que 
é sempre difícil. 

Uma fonte de corrente constante única pode ser empre¬ 
gada para gerar reagentes para precipitação, formação de 
complexos, oxidaçâo/redução ou neutralização. Além disso. 


TABELA 24-2 Resumo das Aplicações de Titulações Couiométricas Envolvendo Reações de Oxidação/Redução 


Reagente 

Reação do Eletrodo Gerador 

Substância Determinada 

Br 2 

2Br~ Br 2 + 2e” 

As(III),Sb(IH).U(IV),Tl(f) i r,SCN-,NH J ,N 2 H J ,NH 2 OH,fe- 
nol,anilina, gás mostarda.8-hidroxiquinolina 

Ci 2 

2C1- ±s Clj + 2e‘ 

As(III), I" 

k 

2T *; I 2 + 2e- 

As(IIÍ), Sb(III), S 2 0 2 -, H 2 S 

Ce 4 * 

Ce 3 * ^ Ce 4 * + e~ 

Fe(H),Tí(IH), U(IV), As(III), r,Fe(CN) 4 6 - 

Mn 3 * 

Mn 2 * Mn 3 * + e~ 

H 2 C 2 0 4 ,Fe(H),As(ni) 

Ag 2 * 

Ag* tz Ag 2 * + e" 

Ce(IH),V(IV), H 2 C 2 0 4 , As(III) 

Fe 2 * 

Fe 3 * + e- ±5 Fe 2 * 

Cr{VÍ),Mn(VII),V(V),Ce(ÍV) 

Ti 3 * 

TiO 2 * + 2H* + e* te; Ti 3 * + H 2 0 

Fe(III),V(V),Ce(|V). U(VI) 

Cu Cl 2 “ 

Cu 2 * H- 3C!" + e" te; CuClj" 

V(V), Cr(VI), IO j 

u 4 * 

UO|* + 4H* + 2e" te U 4 * + 2HjO 

Cr(VI), Ce(IV) 
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o método couiométrico é prontamente adaptado a equipa¬ 
mentos de titulação automática porque o controle de cor¬ 
rente é facilmente obtido. 

Titulações coulométricas são sujeitas a cincos fontes po¬ 
tenciais de erros: (1) variação na corrente durante a eletró- 
lise,(2) não-obtenção de 100% de eficiência de corrente no 
processo, (3) erro na medida da corrente, (4) erro na medi¬ 
da do tempo e (5) erro na titulação devido à diferença entre 
o ponto de equivalência e o ponto final. A última dificulda¬ 
de é também comum aos métodos volumétricos. Quando o 
erro do indicador é o fator limitante,os dois métodos são de 
confiabilidade comparável. 

Com instrumentos simples, correntes constantes com 
variação relativa de 0,2% são facilmente obtidas. Com equi¬ 
pamentos um pouco mais sofisticados, obtém-se controle de 
0,01%. Em geral, então, erros devido a flutuações de corren¬ 
te raramente são importantes. > 

Embora generalizações relativas à magnitude da incer¬ 
teza associada ao processo de eletrodo sejam difíceis, efi¬ 
ciências de corrente de 99,5% a até melhores do que 99,9% 
são relatadas freqüentemente na literatura. Correntes são 
facilmente medidas com erro relativo de ±0,1%. 

Então, para resumir, as medidas de corrente-tempo ne¬ 
cessárias para uma titulação couiométrica são inerentemen¬ 


te tão precisas quanto, ou mais do que, medidas de voiume- 
molaridade de uma análise volumétrica clássica, principal- 
mente quando pequenas quantidades de reagentes estive¬ 
rem envolvidas. Entretanto, frequentemente, a precisão de 
uma titulação não está limitada por estas medidas e sim pe¬ 
la sensibilidade ao ponto final. Com relação a isso, os dois 
procedimentos são equivalentes. 

24D-3 Titulações Coulométricas Automáticas 

Vários fabricantes de equipamentos oferecem tituiadores 
coulométricos automáticos. A maioria desses equipamentos 
emprega o ponto finai potenciométrico. Alguns deles são 
multiuso e podem ser usados na determinação de várias es¬ 
pécies. Outros são projetados para uma única análise. 
Exemplos desse último tipo incluem: tituiadores de cloreto 
nos quais o íon prata é gerado couiométrica mente, monito¬ 
res de dióxido de enxofre nos quais bromo gerado anodica- 
mente oxida o analito a íons sulfato, monitores de dióxido 
de carbono nos quais o gás, adsorvido em monoetanolami- 
na, é titulado com bases geradas coulométricamente e titu- 
ladores de água nos quais o reagente de Karl Fischer é gera¬ 
do eletroiiticamente. 


24E QUESTÕES E PROBLEMAS 

24-1 Chumbo deve ser depositado em um cátodo a partir de solução 0,125 M em Pb 2 * e 0,250 M em HC!0 4 . Oxigênio é liberado a uma 
pressão de 0,800 atm em um ânodo de platina de 30 cm 2 . A célula tem resistência de 0,950 D. 

(a) Calcule o potencial termodinâmico da célula. 

(b) Calcule a queda ôhmica (//?) se for usada uma corrente de 0,300 A. 

(c) Calcule o potencial total que deve ser aplicado para iniciar a eletrodeposição nas condições especificadas. 

(d) Qual é o potencial necessário quando a concentração de Pb 2 '* for de 0,00100 M, considerando que todas as outras variáveis 
permanecem inalteradas? 

24-2 Calcule a diferença mínima nos potenciais-padrão do eletrodo, necessária para reduzir a concentração do meta! M| para 1,00 x 
10 -4 M em uma solução que é2,0Ü x 1Q" 1 M em relação ao metal menos redutível M 2 , quando: 

(a) M 2 é univalente e M ( é divalente. 

-(b) M 2 e Mi são divalentes. 

(c) M 2 é triváiente e M| é univalente. 

(d) M 2 é divalente e Mj é univalente. 

(e) M 2 é divalente e M, é trivaleme. 

24-3 Deseja-se separar e quantificar bismuto, cobre e prata em uma solução que tem BiO + 0,0650 M, Cu 2+ 0,175 M, Ag* 0,0962 M e 
HC10 4 0,500 M. 

(a) Usando 1,00 x 10" 6 M como critério para remoção quantitativa, determine se é possível, ou não,separar estas espécies por ele- 
tróüse de potencial catódico controlado. 

(b) Se algumas dessas separações forem factíveis,calcule o intervalo (w. ECS) dentro do qual o potencial catódico deve ser con¬ 
trolado para deposição de cada uma. 

(c) Calcule o potencial (w. ECS) necessário para depositar quantitativamente o terceiro íon. 

24-4 íons haleto podem ser depositados em um ânodo de prata, segundo a reação 

Ag(.t) + X” -> AgX(s) + e' 

Suponha que uma célula formada por imersão de um ânodo de prata em uma solução de analito seja 0,0250 M nos íons Cl", Br" e 
I", conectando a meia-célula a uma eletrodo de calomelano saturado através de uma ponte salina. 


(a) Qua! haleto se formará primeiro e em que potencial? Esta célula é galvânica ou eletrolítica? 

(b) r e Br" poderiam ser separados quantitativamente? {Tome 1,00 x IO " 5 M como critério para a remoção quantitativa de um 
íon). Se a separação for factível, que intervalo de potencial de célula pode ser usado? 

(c) Repita a parte (b) para I" e Cl". 

(d) Repita a parte (b) para Br" e Cl". 

24-5 Qua! o potencial catódico (vs.ECS) necessário para baixar a concentração total de Bg(II) das seguintes soluções para 1,00 x IO ' 6 
M (considere que o produto da reação em cada caso seja Hg elementar): 

(a) uma solução aquosa de Hg 2+ ? 

(b) uma solução com concentração de equilíbrio de SCN"de 0,100 M? 

f Hg 2 * + 2SCN" - Hg(SCN) 2 (í7<7) /Q = l,8xi0 7 

(c) uma solução com concentráção de equilíbrio de Br" de 0,250 M? 

' HgBrJ" + 2e- £5 Hg(/) + 4Br" £° = 0,223 V 

24-6 Calcule o tempo necessário para uma corrente constante de 0,800 A depositar 0,100 g de: 

(a) TI(III) como elemento no cátodo. 

(b) TI(I) comoTl 2 0 3 no ânodo. 

(c) Tl(í) como elemento no cátodo. 

24-7 Em um potencial de-1,0 V (ví. ECS), tetracloreto de carbono em metano! é reduzido a clorofórmio em um cátodo de Hg: 

2CCI 4 + 2H* + 2e" + 2Hg(/) 2CHC1-, + Hg 2 CI 2 (í) 

A -1,80 V, o clorofórmio ainda reage para dar metano: 

2CHCI 3 + 6 H* + 6 e" + 6 Hg(/) -> 2CH 4 + 3Hg 2 CI 2 (s) , 

Uma amostra contendo 0,750 g de CC1 4 , CHCIj e outras espécies orgânicas inertes foi dissolvida em metanol e eletrolizada a -1-6 
V até que a corrente se aproximou de zero. Um couiômetro indicou que haviam sido usados 11,63 C. A redução continuou até 
-1,80 V e ainda foram usados 68,6 C adicionais para completar a reação. Calcule a porcentagem de CC1 4 e CHCI 3 na mistura. 
24-8 Uma amostra de 6,39 g de um preparado contra formigas foi decomposta por via úmida, com H 2 S0 4 e HNO> O arsênio no resí¬ 
duo foi reduzido para o estado triváiente com hidrazina. Depois que o excesso de agente redutor foi removido, 0 arsênio(Hl) 
oxidado com I 2 gerado eletroiiticamente em meio alcalino fraco'. . 

HAsO 2 " + Ij + 2 HCO 5 -* H As0 2 4 " + 21" + 2CO + H 2 0 

A titulação foi completada depois que uma corrente constante de 101,1 mA passou por 12 min e 36 s. Expresse os resultados des¬ 
ta análise em termos de porcentagem de As 2 0 3 na amostra originai. 

24-9 Uma amostra de 0,0809 g de ácido orgânico purificado foi dissolvida em mistura de álcool/água e titulada com íons hidróxido ge- 
rados coulometricamente. Com uma corrente de 0,0324 A, foram necessários 251 s para atingir o ponto final de fenoiftaleína. Cal¬ 
cule o equivalente grama do ácido. 

24-10 Traços de anilina podem ser determinados por reação com excesso de Br 2 gerado eletroiiticamente: 

C 6 H 5 NH 2 + 3Br 2 QH 2 Br 3 NH 2 + 3H* + 3Br 

A polaridade do eletrodo de trabalho é então invertida e o excesso de bromo é determinado por titulação couiométrica envol¬ 
vendo a geração de Cu(I): 

Br 2 + 2Cu + —> 2Br" + 2Cu 2 * 

Quantidades adequadas de KBr e sulfato de cobre(II) foram adicionadas em uma amostra de 25,0 mL contendo anilina. Calcule 
quantos microgramas de C 6 H 5 NH 2 existem na amostra, de acordo com os dados: 

Eletrodo de Trabalho Tempo (min) de Geração com uma 

Funcionando como Corrente Constante de 1,00 mA 

Ânodo 3,76 

Cátodo 0,270 






Voltametria 
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Xlk voltametria compreende um grupo de métodos 
eleiroanalíticos nos quais a informação sobre o analito é ob¬ 
tida através de medidas de corrente em função do potencial 
aplicado e em condições que estimulam a polarização de um 
eletrodo indicador ou de trabalho. Geralmente, para aumen¬ 
tar a polarização, os eletrodos de trabalho na voltametria são 
microeletrodos com áreas superficiais máximas de alguns 
poucos milímetros quadrados e, em algumas aplicações, de 
poucos micrometros quadrados ou menos. 

Começaremos destacando as diferenças básicas entre 
voltametria e os dois tipos de métodos eletroquímicos que fo¬ 
ram discutidos nos capítulos anteriores. A voltametria está 
baseada na medida de uma corrente que se desenvolve em 
uma célula eletroquímica sob condições de polarização com¬ 
pleta por concentração. Ao contrário, as medidas potencio- 
métricas são feitas em correntes que se aproximam de zéro e 
nas quais a polarização está ausente. A voltametria difere da 
coulometria porque, nesta última, são tomadas medidas para 
minimizar ou compensar os efeitos de polarização por con¬ 
centração. E ainda 'mais, na voltametria ocorre um consumo 
mínimo do analito enquanto que na coulometria essencial- 
mente todo o analito é convertido para outro estado. 

Historicamente, o campo da voltametria se desenvolveu 
a partir da polarografia, que é um tipo particular de volta¬ 
metria que foi descoberto pelo químico tchecoslovaco Jaros- 
lav Heyrovsky no início dos anos 1920} A polarografia, que 
ainda é um ramo importante da voltametria, difere de outros 
tipos de voltametria porque o microeletrodo tem a forma de 

1 J. Heyrovsky, Chem. Lisiy, 1922, 16, 256. Heyrovsky recebeu em 1959 o 
Prêmio Nobc! de Química peia descoberta e pelo cJcsenvolvimemo da po¬ 
larografia. 


um eletrodo gotejante de mercúrio (D ME). A construção e 
as propriedades únicas desse eletrodo serão discutidas em se¬ 
ção posterior. 

A voltametria é largamente usada pelos químicos inorgâ¬ 
nicos, físico-químicos e bioquímicos para finalidades não- 
analíticas, incluindo estudos fundamentais de processos de 
redução e oxidação em vários meios, processos de adsorção 
em superfícies, mecanismos de transferência de elétrons em 
superfícies de eletrodos quimicamente modificadas. Em uma 
certa época, a voltametria (particularrnente, a polarografia 
clássica) foi uma ferramenta importante usada pelos quími¬ 
cos para a determinação de íons inorgânicos e de certas espé¬ 
cies orgânicas em soluções aquosas. Entretanto, no final dos 
anos 1950 e início dos anos 1960, muitas dessas aplicações 
analíticas foram suplantadas por vários métodos espectros- 
cópicos e a voltametria tornou-se. um método de análise me¬ 
nos importante, exceto para certas aplicações especiais, como 
a determinação de oxigênio molecular em soluções. 

Em meados dos anos 1960, várias modificações impor¬ 
tantes nas técnicas voltamétricas clássicas foram desenvolvi¬ 
das com aumento significante da sensibilidade e da seletivi¬ 
dade do método. Nessa época, o advento dos amplificadores 
operacionais de baixo custo permitiu o desenvolvimento co¬ 
mercial de equipamentos relativamente baratos que incorpo¬ 
raram muitas dessas modificações e as disponibilizaram pa¬ 
ra os químicos. 0 resultado foi o ressurgimento recente do in¬ 
teresse em aplicações de métodos voltamétricos para a deter¬ 
minação de muitas espécies, particularrnente de interesse far¬ 
macológico, ambientalebiológico. 2 Além disso, a voltametria 

2 Para um resumo sobre várias dessas técnicas voi ta métricas modificadas, 
veja J. B. Flato, Anal Chem., 1972 44, 75A. 


acoplada à cromatografia líquida de alta eficiência tornou-se 
uma poderosa ferramenta para a análise de misturas comple¬ 
xas de diferentes tipos. A voltametria moderna também con¬ 
tinua a ser uma potente ferramenta usada por químicos inte¬ 
ressados no estudo de processos de oxidação e redução, as¬ 
sim como em processos de adsorção. 3 

25A SINAIS DE EXCITAÇÃO EM 
VOLTAMETRIA 

Em voltametria, um sinal de excitação de potencial variável 
é aplicado sobre uma célula eletroquímica contendo um mi- 
croeietrodo. Esse sina! extrai uma resposta característica de 
corrente na qual se baseia o método. As formas de onda de 
quatro dos sinais de excitação mais comuns usados em vol¬ 
tametria são mostrados na Figura 25-1.0 sinal de excitação 
voltamétrico clássico é a varredura linear mostrada na Figu¬ 
ra 25-la,na qual o potencial de cc aplicado na célula aumen¬ 
ta iinearmente (geralmente em um intervalo de 2 a 3 V) em 
função do tempo. A corrente que se desenvolve na célula é 
então registrada como uma função do tempo (e, portanto, 
como uma função do potencial aplicado). 

Dois sinais de excitação do tipo pulsado estão represen¬ 
tados na Figura 25-1 b e lc. As correntes foram medidas em 
vários momentos durante os pulsos. Com a onda triangular 
mostrada na Figura 25-ld, o potencial é repetido ciclica¬ 
mente entre dois valores, aumentando primeiramente de 
forma linear até o máximo e então decrescendo linearmen- 
te com o mesmo valor numérico de inclinação, até seu valor 
originai. Esse processo pode ser repetido inúmeras vezes 
com a corrente sendo registrada em função do tempo. Um 
ciclo completo pode levar 100 segundos ou mais ou ser com¬ 
pletado em menos que um segundo. 

A última coluna da Figura 25-1 lista os tipos de voltame¬ 
tria que empregam os vários sinais de excitação. Essas técni¬ 
cas serão discutidas nas próximas seções. 

25B INSTRUMENTAÇÃO PARA 
VOLTAMETRIA 

A Figura 25-2 mostra, de forma esquemática, os componen¬ 
tes de um equipamento moderno para realização de medi¬ 
das de voltametria com varredura linear. A célula é consti¬ 
tuída de três eletrodos imersos em uma solução contendo o 
analito e também um excesso de eletrólito não-reativo cha¬ 
mado eletrólito suporte. Um dos três eletrodos é o microele¬ 
trodo ou eletrodo de trabalho, cujo potencial varia iinear¬ 
mente com o tempo. Suas dimensões são mantidas pequenas 
para aumentar sua tendência a tornar-se polarizado. O se¬ 
gundo eletrodo 6 um eletrodo de referência (geralmente um 

3 Algumas referências gerais que traiam de voilametria incluem Analyticol 
Voltammetry, M. R. Smylh and F. G. Vos. Eds. New York: Elsevier, 3 992: A, 
J. Bard and L. R. Faulkner, Etearochemicol Melhods New York: Wiley, 
3980; Laboratary Techniques in Electroanalyticol Techniques, 2nd ed. P.T. 
Kissinger and W. R. Heineman.Eds. New York: Marcei Dekker. 1996. 
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eletrodo de calomelano saturado ou de prata/cloreto de pra¬ 
ta) cujo potencial permanece constante durante o experi¬ 
mento. O terceiro eletrodo é um contra-eletrodo , que geral¬ 
mente é um fio enrolado de platina ou um poço de mercúrio 
que simplesmente serve para conduzir eletricidade da fonte 
de sinal através da solução para o microeletrodo. A fonte de 
sinal é um gerador de voltagem de varredura linear similar 
ao circuito integrado mostrado na Figura 3-14c (pág. 72). A 
saída deste tipo de fonte é descrita pela Equação 3-20. As¬ 
sim, para um potencial de entrada constante de cc, £), o po¬ 
tencial de saída Eq é dado por 

~ E > r* E ‘ 

e ,, ~~~ rc \ C " = ~*c" Í 

; f J " (25-1) 

O sinal de saída da fonte é alimentado por um circuito po- 
tenciostático similar ao mostrado na Figura 24-6c, A resis¬ 
tência elétrica do circuito de controle contendo o eletrodo 
de referência é tão grande (> 10 11 D) que essencialmente 
não há corrente presente. Assim, toda a corrente da fonte é 
conduzida do contra-eletrodo para o microeletrodo. Além 
disso, o circuito de controle ajusta esta corrente de modo 
que o potencial entre o microeletrodo e o eletrodo de refe¬ 
rência seja idêntico ao potencial de saída do gerador de vol¬ 
tagem linear. A corrente resultante é, então, convertida em 
voltagem e registrada em função do tempo, que é direta¬ 
mente proporcional ao potencial no par microeietrodo/refe- 
rência. 4 É importante enfatizar que a variável independen¬ 
te, neste experimento, é o potencial do microeletrodo versus 
o eletrodo de referência e não o potencial entre o microele¬ 
trodo e o contra-eletrodo. O eletrodo de trabalho está em 
um potencial virtual comum durante o experimento. 

25B-1 Microeletrodos 5 

Os microeletrodos empregados em voltametria têm vários 
formatos e tamanhos. Com frequência, são discos pequenos 

4 No início, a voltametria era feita com um sistema de dois eletrodos e não 
com três, como mostrado na Figura 25-2. Com um sistema de dois eletro¬ 
dos, o segundo eletrodo deve ser ou um eletrodo metálico grande, como 
um poço de mercúrio.ou um eletrodo de referência grande o suFiciente pa¬ 
ra impedir sua polarizado durante um experimento. Esse segundo eletro¬ 
do combina as funções do eletrodo de referência e do contra-eletrodo da 
Figura 25-2. Neste caso, considera-se que o seu potencial permanece cons¬ 
tante durante uma varredura de modo que o potencial do microeletrodo é 
simplesmente a diferença entre o potencial aplicado e o potencial do se¬ 
gundo eletrodo. Entretanto, com soluções de alta resistência elétrica, essa, 
hipótese nSo é válida porque a queda ôhmica (IR) torna-se significante e 
aumenta com o aumento da corrente. A conseqtlência são voltamogranio? 
distorcidos. Quase todos os trabalhos de voltametria são feitos agora com 
o sistema dc três eletrodos. 

5 Quase todo este capítulo é dedicado a medidas voltamétricas com mi- 
croeletrodos de trabalho de dimensões da ordem de milímetros. Entretan¬ 
to. desde 1970. tem havido um crescente interesse em estudos com eletro¬ 
dos de dimensões no intervalo de micrometros. Chamaremos estes elctro-, 
dos de uUramicroetetrodos ou eletrodos microscópicos. Eles oferecem vá¬ 
rias vantagens sobre os microeletrodos clássicos. Descreveremos algumas 
das características técnicas dos ultramicroelctrodos na Seçáo 2SG. 
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Forma 

Nome da onda 


Tipo de 
vollametria 



Pulso 

diferencial 


Polarografta 
de pulso 
'diferencial 




Vollametria 
de onda 
quadrada 



Figura 25-1 Sinais de potenciais de excitação usados 
em voltametria. 



Figura 25-2 Sistema para voltametria po- 
tenciostática de varredura linear com três 
eletrodos. 
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de um condutor que é prensado em um cilindro de material Microeletrodos de mercúrio têm sido amplamente em- 
jnerte, como Teflon ou Kel-F que tenha embebido em si um pregados em voltametria por várias razões. Uma delas é a 

fio para contato (veja Figura 25-3a). O condutor pode ser faixa de potencial negativo relativamente ampla já mencio- 
> um metal inerte, como platina ou ouro, grafite pirolítico ou nada. Além disso, uma nova superfície metáiica é formada 
carbono vítreo, um semicondutor como óxido de estanho ou rapidamente, simplesmente pela produção de uma nova go- 

óxido de índio, ou ainda jim m etal recoberto com um filme ta. A habilidade de se obter rapidamente uma superfície no- 

de mercúrio. Como mostrado na Figura 25-4, o intervalo de va é importante porque as correntes medidas em voltame- 

, potenciais que pode ser usado com estes eletrodos em solu- tria são bastante sensíveis à limpeza e à ausência de irregu- 
ções aquosas varia e depende não somente do material do laridades. Uma vantagem adicional dos eletrodos de mercú- 

eletrodo mas também da composição da solução na qual es- rio é que muitos íons metálicos são reduzidos reversivel- 

tá imerso. Geralmente, as limitações do potencial positivo mente a amálgamas na superfície de um eletrodo de mercú- 

são causadas pelas grandes correntes desenvolvidas devido rio, o que simplifica a química do processo. Microeletrodos 

! à oxidação da água para gerar oxigênio molecular. Os limi- de mercúrio podem ter várias formas. O mais simples é um 
tes negativos vêm da redução da água para produzir hidro- filme de mercúrio formado pela eletrodeposição do metal 

gênio. Observe que potenciais negativos relativamente sobre um eletrodo cilíndrico, como mostrado na Figura 25- 

grandes podem ser tolerados com eletrodos de mercúrio de- 3a, A Figura 25-3b ilustra um eletrodo de gota pendente de 

i vido à alta sobrevoltagem do hidrogênio com relação a este mercúrio (HMDE). O eletrodo, que está disponível comer- 
metal. cíalmente, consiste de um tubo capilar muito fino conectado 




Figura 25-3 Alguns tipos comuns de mi¬ 
cro ei et rocios: (a) eletrodo em disco, (b) ele¬ 
trodo de mercúrio de gota pendente, (c) ele¬ 
trodo gotejante de mercúrio, (d) eletrodo de 
mercúrio de gota estática. 
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H H 2 SO< I M (PO 

-1 Tempão pH 7 (Pl) 

-1 NaOH i M (Pt) 

-1 H 2 SQj 1 M (Hg) 

- 1 KCI I M (Hg) 

-1 NaOH I M (Hg) 

-1 0,1 M Et 4 NOH (Hg) 

1 HQO 4 1 M (C) 

-1 KC! 0.1 M (C) 



Figura 25-4 Intervalos de potencial para três tipos de eletrodos 
cm vários eletrólitos suportes ( adaptado de A. J. Bard and L R. 
Faulkner, Electrocheniical Methods, back cover. New York: Wiley, 
1980. Impresso com permissão de John Wiley & Sons, Inc) 


a um reservatório de mercúrio. O metal é forçado para fora 
do capilar por um pistão controlado por uma rosca micro- 
métrica. Esse micrômetro permite a formação de gotas com 
áreas que são reprodutíveis em cinco por cento ou ainda 
melhor. 

A Figura 25-3c mostra um eletrodo gotejante de mercú¬ 
rio (DME) típico usado nos primeiros experimentos de po- 
larografia. Ele consiste de um tubo capilar fino (diâmetro 
interno - di» 0,05 mm) de uns 10 cm de comprimento, colo¬ 
cado na base de uma coluna de mercúrio de uns 50 cm de al¬ 
tura. O diâmetro do capilar é tal que uma nova gota se for¬ 
ma e é solta em intervalos de 2 a 6 s. O diâmetro da gota va¬ 
ria de 0,5 a 1 mm e é altamente reprodutível. Em algumas 
aplicações, 0 tempo de gotejamento é controlado por um 
martelo mecânico que desaloja a gota a um determinado 
tempo após o início da sua formação. 

A Figura 25-3d mostra um eletrodo de mercúrio dispo¬ 
nível comercialmenle que pode ser operado como eletrodo 
gotejante ou como eletrodo de gota pendente. O mercúrio 
está contido em um reservatório de plástico cerca de 25 cm 
acima da extremidade do capilar. Uma mola de compressão 
força um êmbolo com ponta de poliuretano contra a cabeça 
do capilar, impedindo assim 0 fluxo de mercúrio. Esse êm¬ 
bolo é levantado por ativação do solenóide por um sinal do 
sistema de controle. O capilar tem diâmetro muito maior 
(0,15 mm) do que capilares típicos. Em virtude disso, a for¬ 
mação da gota é extremamente rápida. Depois de 50,100 ou 
200 milissegundos, a válvula é fechada, deixando uma gota 
completa no lugar até que ela seja desalojada por um mar¬ 
telo mecânico construído no bloco que suporta 0 eletrodo. 
Esse sistema tem a vantagem de formar rapidamente gotas 
completas e das medidas de corrente poderem ser retarda¬ 
das até que a área superficial esteja estável e constante. Es¬ 


se procedimento elimina enormemente as flutuações de 
corrente encontradas com 0 eletrodo gotejante clássico. 

25B-2 VoHamogramas 

A Figura 25-5 ilustra o aspecto de um voltamograma típico 
de varredura linear, para eletrólise envolvendo a redução 
de um analito A, para gerar um produto P em um microele- 
trodo de filme de mercúrio. Neste caso, considera-se que ó 
microeletrodo está conectado ao terminal negativo do gera¬ 
dor de varredura linear de modo que os potenciais aplica¬ 
dos têm sinal negativo, como mostrado. Por convenção, cor¬ 
rentes catódicas são sempre tratadas como sendo positivas, 
enquanto às correntes anódicas é atribuído sinal negativo. 
Nesse experimento hipotético, considera-se que a solução é 
cerca de 1CT 4 M em A, 0,0 M em P e 0,1 M em KCI, que atua 
como eletrólito suporte. A semi-reação no microeletrodo é 
a reação reversível 

A + ner ^ p £° = -0,26 V (25-2) 

Por conveniência, desprezamos as cargas em A e P e tam¬ 
bém assumimos que o potencial-padrão da semi-reação é de 
-0,26 V. 

Voltamogramas de varredura linear geralmente têm o 
aspecto de uma curvai sigmoidal chamada curva voltamétri- 
ca. A corrente constante depois do aumento acentuado é 
chamada corrente limitada por difusão ou simplesmente 
corrente limite /, porque surge de uma limitação na velocida¬ 
de com a qual o reagente é trazido até a superfície do ele¬ 
trodo pelo processo de transferência de massa. Correntes li¬ 
mites geralmente são diretamente proporcionais à concen¬ 
tração do reagente. Assim, podemos escrever 
i, = kc A 



E, pi (w. SCE) 

Figura 25-5 Voltamograma de varredura linear para a redução 
de uma espécie hipotética A para gerar o produto P. 



ondec A éa concentração do analito eké uma constante. A 
voltametria quantitativa de varredura linear está baseada 
nessa relação. 

O potencial no qual a corrente é igual à metade da cor¬ 
rente limite é chamado potencial de meia-onda e é dado pe¬ 
lo símbolo E m . Após correção para 0 potencial do eletrodo 
de referência (0,242 V com um eletrodo de calomelano sa¬ 
turado), 0 potencial de meia-onda está intima mente relacio¬ 
nado com o potencial-padrão da semi-reação mas usuai- 
mente não é igual àquela constante. Às vezes, potenciais de 
meia-onda são úteis para a identificação de componentes de 
uma solução. 

Para se obter rapidamente correntes limites reprodutí¬ 
veis, é necessário (1) que a solução e o microeletrodo estejam 
em movimento contínuo e reprodutível ou (2) que seja em¬ 
pregado um eletrodo gotejante, como o eletrodo gotejante de 
mercúrio. A voltametria de varredura linear na qual a solução 
ou 0 eletrodo é mantido em movimento é chamada voltame¬ 
tria hidrodinâmica . A voltametria que emprega um eletrodo 
gotejante é chamada poiarografia. Consideraremos ambas. 

25C VOLTAMETRIA HIDRODINÂMICA 

A voltametria hidrodinâmica é realizada de vários modos. 
Um método envolve agitação vigorosa da solução em con¬ 
tato com um microeletrodo fixo. 

Uma célula típica para voltametria hidrodinâmica está 
representada na Figura 25-6. A agitação é feita com agitador 
1 magnético comum. Alternativamente, o microeletrodo sofre 
rotação com uma velocidade alta e constante na solução, 
propiciando a agitação (veja Figura 25-17a). Um outro mo- 
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do de realizar a voltametria hidrodinâmica envolve fazer 
com que a solução do analito flua através de um tubo no 
qual esteja montado o microeletrodo (Figura 25-14). Essa 
técnica está sendo muito usada para a detecção de analitos 
oxidáveis ou redutíveis à medida que saem de uma coluna 
de cromatografia líquida (Seção 28C-6). 

Conforme descrito na Seção 22E-3, durante uma eletró- 
iíse, o reagente é conduzido para a superfície de um eletro¬ 
do por três mecanismos: migração sob influência de um 
campo elétrico, convecção resultante de agitação ou vibra¬ 
ção e difusão devido a diferenças de concentração entre o 
filme de líquido na superfície do eletrodo e o restante da so¬ 
lução. Em voltametria, todo esforço é feito para minimizar 
o efeito da migração fazendo-se uso de um excesso de ele¬ 
trólito suporte inativo. Quando a concentração do eletrólito 
suporte excede a do analito em 50 a 100 vezes, a fração da 
corrente total conduzida pelo analito se aproxima de zero. 
Em virtude disso, a velocidade de migração do analito em 
direção ao eletrodo de carga oposta torna-se essencialmen¬ 
te independente do potencial aplicado. 

25C-1 Perfis de Concentração nas Superfícies de 
Microeletrodos Durante a Eletrólise 

Durante esta discussão, consideraremos que a reação de 
eletrodo mostrada na Equação 25-2 ocorre em um microe¬ 
letrodo recoberto de mercúrio em uma solução de A que 
também contém um excesso de eletrólito suporte. Conside¬ 
raremos que a concentração inicial de A é c A e a de P é ze¬ 
ro, sendo que P não é solúvel no mercúrio. Também conside¬ 
ramos que a reação de redução é rápida e reversível, de mo¬ 
do que as concentrações de A e P no filme de solução ime- 
díatamente adjacente ao eletrodo seja dado a qualquer ins¬ 
tante peia Equação de Nernst: 



onde £ op i é o potencial entre o microeletrodo e o eletrodo 
de referência e Cp and e A são as concentrações molares de P 
e A somente em uma fina camada de solução na superfície 
do eletrodo. Consideramos que, devido ao fato de o eletro¬ 
do ser muito pequeno, a eletrólise durante curtos períodos 
de tempo não altera apreciavelmente a concentração da so¬ 
lução como um todo. Conseqíientemente, a concentração de 
A na solução c A não é alterada pela eletrólise e a concentra¬ 
ção de P na solução Cp continua sendo zero para finalidades 
práticas (c P = 0). 

Perfis de Eletrodos Planos em Soluções sem Agitação 

Antes de descrever 0 comportamento de um microeletrodo 
nessa solução em condições hidrodinâmicas, é bom conside¬ 
rar o que acontece quando um potencial é aplicado a úm 
eletrodo plano,como o mostrado na Figura 25-3a,na ausên-. 
cia de convecção - isto é, em uma solução sem agitação. Sob 
essas condições, o transporte de massa do analito para a su¬ 
perfície do eletrodo ocorre apenas por difusão. 
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Tempo-»- Tempo-— 

(a) (b) 


Figura 25-7 Corrente de resposta a um potencial em degrau pa¬ 
ra um microeletrodo plano em uma solução sem agitação, (a) Po¬ 
tencial de excitação, (b) Resposta da corrente. 

Vamos assumir que um potencial de excitação de onda 
quadrada £ ap i seja aplicado ao microeletrodo por um perío¬ 
do de t s como mostrado na Figura 25-7a. Vamos assumir 
também que £ ap! seja grande o suficiente para que a razão 
cp/c® na Equação 25-3 seja 1.000 ou ainda maior. Nesta con¬ 
dição, a concentração de A na superfície do eletrodo é, para 
todas as finalidades práticas, imediatamente reduzida a zero 
(d 0). A resposta da corrente a esse sinal de excitação 
em forma de degrau é mostrada na Figura 25-7. Inicialmen¬ 
te, a corrente aumenta até um valor máximo necessário pa¬ 
ra converter essencialmente todo A em P na camada super¬ 
ficial de solução. A difusão da solução como um todo traz 
então mais A para esta camada superficial na qual ocorre 
redução adicional. Entretanto, a corrente necessária para 
manter a concentração de A no nível requerido pela Equa¬ 
ção 25-2 diminui rapidamente com o tempo porque A deve 


deslocar-se a distâncias cada vez maiores para alcançar a ca¬ 
mada superficial na qual pode ser reduzido. Então, como 
visto na Figura 25-7b, a corrente cai rapidamente após o pi¬ 
co inicial. 

A Figura 25-8 mostra os perfis de concentração de A e 
P depois de 0,1,5 e 10 ms de eletrólise no sistema em dis¬ 
cussão. Aqui,as concentrações de A (linhas contínuas) e de 
P (linhas tracejadas) são lançadas em um'gráfico como uma 
função da distância até a superfície do eletrodo. O gráfico à 
esquerda mostra que a solução é homogênea antes da apli¬ 
cação do potencial em degrau, sendo c A a concentração de 
A na superfície do eletrodo e também na solução. A concen¬ 
tração de P é zero em ambas as regiões; os perfis mudam 
significativamente um milissegundo depois da aplicação do 
potencial. Na superfície do eletrodo, a concentração de A é 
reduzida essencialmente para zero enquanto a concentra¬ 
ção de P aumenta e torna-se igual à concentração origina) 
de A, isto é,Cp = c A . Afastando-se da superfície, a concentra¬ 
ção de A aumenta linearmente com a distância e se aproxi¬ 
ma de c A a cerca de 0,01 mm da superfície. Uma diminuição 
linear da concentração de P ocorre na mesma região. Como 
mostrado na figura, com o tempo, esse gradiente de concen¬ 
tração estende-se mais e mais pela solução. 

A corrente i necessária para produzir esses gradientes é 
dada pelas inclinações das porções lineares das linhas contí¬ 
nuas na Figura 25-7b. Isto é, 



Como mostrado na figura, essa inclinação e a corrente dimi¬ 
nuem com o tempo. 

Não é prático obter correntes limites com eletrodos pla¬ 
nos e soluções não-agitadas porque as correntes decrescem 



Figura 25-8 Perfis de concentração em função da distância durante a redução de A controlada por difusão, para gerar P em um microe¬ 
letrodo plano, (a) £ npl = 0 V. (b) F api = ponto z na Figura 25-5; tempo decorrido: 1,5 e 10 ms. 


Capítulo 25 Voltametria 573 


continuamente com o tempo, conforme as inclinações dos 
perfis de concentração tornam-se menores. 

I Perfis para Microeletrodos em Soluções sob Agitação 

| Vamos considerar agora os perfis de concentração/dístância 
| quando a redução descrita na seção anterior for realizada 
i em um microeletrodo imerso em uma solução agitada vigo¬ 
rosamente. Para compreender o efeito da agitação, é preci¬ 
so desenhar um quadro de padrões de fluxos líquidos em 
i uma solução sob agitação contendo um pequeno eletrodo 
planar. 

I Como mostrado na Figura 25-9, três tipos de fluxo po¬ 

dem ser identificados. (1) Fluxo turbulento, no qual o movi¬ 
mento do líquido não apresenta padrão regular e ocorre na 
i solução, distante do eletrodo. (2) Conforme se aproxima da 
! superfície, ocorre uma transição para o fluxo laminar, no 
qual camadas de líquido deslizam umas em relação às ou¬ 
tras e paralelamente à superfície do eletrodo. (3) A S cm da 
superfície do eletrodo, a velocidade do fluxo laminar apro¬ 
xima-se de zero devido ao atrito entre o líquido e o eletro- 
| do, gerando uma fina camada de solução estagnada que é 
I chamada camada de difusão de Nernst. Somente dentro des¬ 
ta as concentrações do reagente e do produto variam em 
função da distância até a superfície do eletrodo. Isto é, nas 
> regiões de fluxos laminar e turbulento, a convecção mantém 
a concentração de A no seu valor original e a concentração 
de P em um nível bastante pequeno. 

A Figura 25-10 mostra dois conjuntos de perfis de con- 
j centração para A e P nos três potenciais indicados como X, 
Y e. Z na Figura 25-5. Na Figura 25-10a, a solução está divi¬ 
dida em duas regiões. Uma delas corresponde à solução co¬ 
mo um todo e consiste das regiões de fluxos turbulento e la- 
! miipar mostradas na Figura 25-9, nos quais o transporte de 
| massa ocorre por convecção mecânica provocada pelo agi- 
| tador. A concentração de A nesta região é c A enquanto c P é 
; praticamente zero. A segunda região é a camada de difusão 


Eletrodo 

Camada de difusão 
de Nernst de 



solução estagnada 


Região de 
fluxo laminar 


Região de 

fluxo 

turbulento 



(solução) 



Figura 25-9 Padrões de fluxo na superfície de um microeletrodo 
em uma solução sob agitação. 


de Nernst, imediatamente adjacente à superfície do eletro¬ 
do e tem a espessura de 5 cm.Tipicamente, 8 varia de 10~ 2 a 
10' 3 cm, dependendo da eficiência da agitação e da viscosi¬ 
dade do líquido. Dentro da camada de difusão estática, o 
transporte de massa ocorre somente devido à difusão, como 
no caso da solução sem agitação. Entretanto, na solução sob 
agitação, a difusão é limitada a uma estreita camada de lí¬ 
quido que, mesmo com o tempo, não pode estender-se inde¬ 
finidamente na solução. Em virtude disso, correntes estacio¬ 
nárias controladas por difusão são formadas pouco tempo 
depois da aplicação de uma voltagem. 

Como mostrado na Figura 25-10, no potencial X, a con¬ 
centração de equilíbrio de A na superfície do eletrodo foi 
reduzida em cerca de 80% do seu valor original enquanto 
que a concentração de equilíbrio de P aumentou de uma 
quantidade equivalente,istoé,c P = c A -c A . No potencial Y, 
que é o potencial de meia-onda, as concentrações de equilí¬ 
brio das duas espécies na superfície são aproximadamente 
as mesmas e iguais a c A /2, Finalmente, no potencial Z, e 
além dele, a concentração superficial de A aproxima-se de 
zero enquanto que a de P aproxima-se da concentração ori¬ 
ginal de A, c A . Assim, em potenciais mais negativos que Z, 
essencialmente todos os íons A que chegam na camada su¬ 
perficial são instantaneamente reduzidos a P. Como mostra¬ 
do na Figura 25-10b,em potenciais maiores do que Z, a con¬ 
centração de P na camada superficial permanece constante 
em Cp = c A devido à difusão de P de volta à região que está 
sofrendo agitação. 


25C-2 Correntes Voltamétrícas 

A corrente, em qualquer momento da eletrólise que acaba¬ 
mos de considerar, é determinada pela velocidade de trans¬ 
porte de A da borda externa da camada de difusão para a 
superfície do eletrodo, Como o produto da eletrólise P se di¬ 
funde afastando-se da superfície e, em último caso, é arras¬ 
tado para fora pela convecção, é necessária uma corrente 
contínua para manter as concentrações de superfície exigi¬ 
das pela equação de Nernst. Entretanto, a convecção man¬ 
tém um suprimento constante de A na borda externa da ca¬ 
mada de difusão. Resulta então, uma corrente estacionária 
que é determinada pelo potencial aplicado. Essa corrente é 
uma medida quantitativa de quão rápido A está sendo trazi¬ 
do para a superfície do eletrodo e essa velocidade é dada 
por dc A /dx onde xéa distância em centímetros até a super¬ 
fície do eletrodo. Para um eletrodo plano, pode-se mostrar 
que a corrente é dada pela expressão 


/ s= nFAD A 



(25-5) 


onde i é a corrente emA,«éo número de mois de elétrons 
por mol de analito, Fé o faraday.A é a superfície do eletro¬ 
do em cm 2 , D A é o coeficiente de difusão de A em cm 2 s" ! e 
c A é a concentração de A em mol cm -3 . Observe que dc A lóx 
é a inclinação da parte inicial dos perfis de concentração 
mostrados na Figura 25-10a e essas inclinações podem ser 
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Rgura 25-10 Perfis de concentraçio na interface eletrodo/solução durante a eietróiise A + ne" -4 P de uma solução de A, sob agitação. 
Veja, na Figura 25-5, os potenciais correspondentes às curvas X,YeZ, 


aproximadas para (c A » 
Equação 25-5 se reduz a 


c a )/5. Sob esta circunstância, a 


‘ = ~-^(c A - c°) = k A (c A - c*) (25-6) 


onde a constante k é igual a nFAD Á /Ò. 

A Equação 25-6 mostra que, à medida que c A diminui 
devido a um potencial aplicado mais negativo, a corrente 
aumenta até que a concentração na superfície do eletrodo 
se aproxima de zero; ponto este em que a corrente torna-se 
constante e independente do potencial aplicado. Então, 
quando c A -+ 0, a corrente torna-se a corrente limite i, ta 
Equação 25-6 reduz-se à Equação 25-7 6 


Esta dedução baseia-se em uma simplificação do mode¬ 
lo da camada de difusão, segundo o qual a interface entre as 
camadas em movimento e estacionária é vista com uma 
fronteira muito bem definida na qual cessa o transporte por 
convecção e começa o transporte por difusão. Todavia, esse 
modelo simplificado fornece uma aproximação razoável da 
relação entre a corrente e as variáveis que afetam a corren¬ 
te. 


6 A análise dimensional dessa equação leva a 


^mo"ramoK^F)^ Cm;)D -[- C 


Relações Corrente!Voltagem para Reações Reversíveis 

Para deduzir uma equação para a curva sigmoídal mostrada 
na Figura 25-5, substituímos a Equação 25-7 na Equação 25- 
6 e rearranj amos, obtendo 


A concentração superficial de P também pode ser ex¬ 
pressa em termos da corrente empregando-se uma relação 
similar à Equação 25-5. Então, 

(25.9) 

onde o sinal negativo resulta da inclinação negativa do per¬ 
fil de concentração de P. Observe que agora D P éo coefi¬ 
ciente de difusão de P. Mas dissemos anteriormente que, du¬ 
rante a eietróiise, a concentração de P aproxima-se de z.ero 
na solução e, portanto, quando c P ~ 0,0: 


onde kp = -nADpfà. Rearranjando obtém-se: 

c%*i/k ? (25-10) 

Substituindo as Equações 25-8 e 25-10 na Equação 25-3 e 
rearranjando-as, obtém-se: 

= iog^- 

fl ÍCp 


^ moíanalilo j^ 


0592 i _ 

-___l° g _-£ Kf (25 . 51) 


Por definição, um coulomb por segundo é um ampèrc. 


i 
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Quando i = í)/2, o terceiro termo do lado direito dessa equa¬ 
ção fica igual a zero e, por definição, £ 3p! é o potencial de 
meia-onda. Isto é, 


„ _ 0 0,0592. k A „ 

V - £i/2 = £ a -— iog "7~ - E nl (25-12) 


Substituindo esta expressão na Equação 25-11, obtém-se 
uma expressão para o voltamograma da Figura 25-5. Ou se¬ 
ja. 


a soma das ondas dos componentes individuais. A Figura 25- 
11 mostra os volíamogramas de misturas de dois compo¬ 
nentes. Os potenciais de meia-onda dos dois reagentes dife¬ 
rem em cerca de 0,1 V na curva A e em cerca de 0,2 V na 
curva B. Observe que um único voltamograma pode permi¬ 
tir a determinação quantitativa de duas ou mais espécies, 
desde que haja diferença suficiente entre potenciais de 
meia-onda sucessivos para permitir o cálculo de correntes 
de difusão individuais. Geralmente, é necessário 0,1 a 0,2 V 
se a espécie mais facilmente redutível sofrer redução de 
dois elétrons. É preciso um mínimo de cerca de 0,3 V se a 
primeira redução for um processo de um elétron. 


) 


) 

í 


Com freqüência, a razão k A /k P na Equação 25-11 e na 
Equação 25-12 aproxima-se de um, de modo que, para a es¬ 
pécie A, podemos escrever 

£i/2= £”-£,■<;{ (25-14) 

Relações Corrente/Voltagem para Reações Irreversíveis 

Muitos processos voltamétricos, particularmente os associa¬ 
dos a sistemas orgânicos, são irreversíveis, o que leva a cur¬ 
vas ma! definidas. A descrição quantitativa destas curvas re¬ 
querem um termo adicional (envolvendo a energia de ativa¬ 
ção da reação) na Equação 25-11 para que seja levado em 
conta a cinética do processo do eletrodo. Embora os poten¬ 
ciais de meia-onda para reações irreversíveis geralmente te¬ 
nham alguma dependência com a concentração, as corren¬ 
tes de difusão permanecem relacionadas linearmente com a 
concentração. Esses processos são, portanto, facilmente 
adaptados a análises quantitativas, uma vez que se disponha 
de padrões adequados para a calibração. 

Voltamogramas para Misturas de Reagentes 

De modo geral, os reagentes de uma mistura se comporta¬ 
rão de forma independente um do outro no microeletrodo; 
um voltamograma para uma mistura é então,simplesmente, 



Potencial aplicado 


Figura 25-11 Voltamogramas de misturas de dois componentes, 
Os potenciais de meia-onda diferem em 0,1 V na curva A e em 0,2 
V na curva B. 


Voltamogramas Anódicos e Anódicos!Catódicos Mistos 

Curvas anódicas, assim como as catódicas, são encontradas / 
em voltametria. Um exemplo de onda anódica está ilustra¬ 
do na curva A da Figura 25-12, na qual a reação de eletrodo 
envolve a oxidação de ferro(II) para ferro(III) na presença' 
do íon citrato. Obtém-se uma corrente limite em torno de ) 
+0,1 V (vs SCE), devido à semi-reação 

Fe 2 * Fe 3 * + e~ 

Conforme o potencial fica mais negativo, ocorre um decrés- j 
cimo na corrente anódica; em torno de -0,02 V, a corrente 
torna-se nula porque cessa a oxidação do íon ferro(ll). ) 

A curva C representa o voltamograma para a solução 
de ferro(ÍI) e ferro(Ill) no mesmo meio. A onda catódica ) 
resulta da redução de ferro(UI) ao estado divalente. O po i 
tencial de meia-onda é idêntico ao da onda anódica, indi- ) 
cando que a oxidação e a redução das duas espécies de fer¬ 
ro são perfeitamente reversíveis no microeletrodo. 

A curva Béo voltamograma de uma mistura equimolar 
de ferro(II) e ferro(IIf). A porção da curva abaixo da linha J 



+0,4 +0.2 0,0 -0,2 -0.4 -0.6 -0.8 


Potencial aplicado. V vs. ECS 

Figura 25-12 Comportamento voltamétrico de ferro(II) e fer- 
ro(III) em meio de citrato. Curva A: onda anódica para solução 
com {Fe 3 *] ~ 1 x IO’ 4 . Curva B: onda anódica/catódica para uma 
solução com [Fe 3 *] = [Fe 3 *] = 0,5 x ] 0" 4 . Curva C: onda catódica 
para solução com (Fe 3 *) = 1 x 10" 1 . 
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de corrente zero corresponde à oxidação do ferro(II). Essa 
reação cessa quando o potencial aplicado é igual ao poten¬ 
cial de meia-onda, A parte superior da curva deve-se à redu¬ 
ção do ferro(III). 

25C-3 Ondas de Oxigênio 

Oxigênio dissolvido é facilmente reduzido em um mícroele- 
trodo. Então, como mostrado na Figura 25-13, uma solução 
aquosa saturada com ar apresenta duas ondas distintas atri¬ 
buíveis a este elemento. A primeira resulta da redução do 
oxigênio a peróxido de hidrogênio: 

O 2 (g) + 2H + + 2e“ ee H 2 0 2 

A segunda corresponde à redução de peróxido de hidrogê¬ 
nio: 

H 2 0 2 + 2H + + 2e" í=; 2H 2 0 

Como seria esperado, partindo de considerações estequio- 
métricas, as duas curvas têm alturas iguais. 

Medidas voltamétricas proporcionam um método con¬ 
veniente e amplamente usado para a determinação de oxi¬ 
gênio dissolvido em soluções. Entretanto, a presença de oxi¬ 
gênio interfere, muitas vezes, na determinação precisa de 
outras espécies. Então, a remoção do oxigênio é geralmente 
o primeiro passo nos procedimentos amperométricos. Isto é 
feito através da desaeração da solução por vários minutos 
com um gás inerte (borbulhamenío). Uma corrente do mes¬ 
mo gás jisualmente nitrogênio, é passada sobre a superfície 
durante a análise para impedir reabsorção de oxigênio. 

25C-4 Aplicações <ie Voitametria Hidrodinâmica 

Atualmente, as aplicações mais importantes de voitametria 
hidrodinâmica incluem: (1) detecção e determinação de es¬ 
pécies químicas à medida que elas saem de colunas croma- 
tográficas ou de equipamentos para análise por injeção em 


12 
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Potencial aplicado, V vs, ECS 


Figura 25-13 Voltamograma para a redução de oxigênio em so¬ 
lução KCt 0,1 M saturada com ar. A curva mais abaixo é para KC! 
0,1 M sem oxigênio. 


fluxo; (2) determinação rotineira de oxigênio e de certas es¬ 
pécies de interesse bioquímico, como glicose, lactose e saca¬ 
rose; (3) detecção do ponto final em titulações coulométri- 
cas e volumétricas; (4) estudos fundamentais de processos 
eletroquímicos. 

Detectores Voltamétricos 1 em Cromatografia e Análise 
por Injeção em Fluxo 

A voitametria hidrodinâmica vem sendo muito usada para 
a detecção e determinação de compostos ou íons que po¬ 
dem ser reduzidos ou oxidados e que tenham sido separa¬ 
dos por cromatografia líquida de alta eficiência ou por aná¬ 
lise por injeção em fluxo. Nessas aplicações, é usada uma cé¬ 
lula lamelar fina como a mostrada na Figura 25-14. Nessas 
células, o eletrodo de trabalho fica embutido na parede de 
um bloco isolante que está separado do coníra-eletrodo por 
um espaçador fino, como ilustrado. O volume dessa célula é 
tipicamente 0,1 a 1 pL. Um potencial correspondente ao da 
região da corrente limite para os anaiitos é aplicado entre o 
eletrodo de trabalho metálico ou de carbono vítreo e um 


7 Detectores volta métricos constituem um tipo particular de transdutor 
chamado transdutor de corrente limite. Nesta discussão e nas discussões 
subseqilentes envolvendo transdutores voltamétricos, usaremos o termo 
mais comum que é detector voltamétrico. Quando um transdutor voitamé¬ 
trico é inerentememe seletivo para uma espécie particular em virtude do 
controle de algumas variáveis experimentais ou quando eie é recoberto 
por uma camada de polímero quimicamente seletiva ou por membrana de 
outro material, nos referímos a ele como sensor voltamétrico. Para uma 
discussão sobre transdutores, detectores, sen sores e suas definições, veja o 
Capítulo 1. 



Figura 25-14 Um sistema voltamétrico para detecção de espécies 
eletroativas à medida que elas saem de uma coluna. 


eletrodo de referência de prata/cToreto de prata, localizado 
na corrente de fluído, depois do detector. Nesse tipo de apli¬ 
cação, são obtidos limites de detecção da ordem de 10' 9 a 
10" 10 M de analito. Essa aplicação de voitametria hidrodinâ¬ 
mica será discutida na Seção 2806. 

Sensores Voltamétricos 

Vários sistemas voltamétricos são produzidos comercial¬ 
mente para a determinação de espécies específicas de inte¬ 
resse industrial ou de pesquisa. Esses dispositivos são cha¬ 
mados, às vezes, de eletrodos ou de detectores, mas são, de 
fato, células voltamétricas completas e deveriam ser chama¬ 
dos de sensores. Dois desses dispositivos serão descritos 
aqui. 

Sensores de Oxigênio. A determinação de oxigênio dissolvi¬ 
do em vários ambientes aquosos, como água do mar, sangue, 
esgoto, efluentes de indústrias químicas e solos, tem grande 
importância para a indústria, a pesquisa ambiental e biomé- 
dica e para a medicina clínica. Um dos métodos mas comuns 
e convenientes para a realização dessas medidas baseia-se 
no sensor de oxigênio de Clark , patenteado por L. C. Clark 
Jr. em 1956. 8 A Figura 25-15 apresenta um esquema um es¬ 
quema desse sensor. A célula consiste de um eletrodo de 
trabalho em forma de disco catódico de platina embutido 
no centro de um isolante cilíndrico. Circundando a parte in¬ 
ferior desse isolante está um ânodo de prata em forma de 
anel. O isolante tubular e os eletrodos estão montados den¬ 
tro de um segundo cilindro que contém uma solução tampo- 
nada de cloreto de potássio. Uma fina membrana (= 20 pm) 
substituível e permeável ao oxigênio, de Teflon ou polietiie- 
no, é fixada na base do tubo por um anel de vedação. A es¬ 
pessura da solução de eletrólito entre o cátodo e a membra¬ 
na é de aproximadamente 10 jim. 

Quando o sensor de oxigênio está imerso em um fluxo 
ou em uma solução, mantida sob agitação, de analito, o oxi¬ 
gênio difunde-se através da membrana para a camada fina 
de eletrólito imediatamente adjacente ao disco catódico, do 
qual ele difunde para o eletrodo e é imediatamente reduzi¬ 
do a água. Ao contrário de umVletrodo hidrodinâmico nor¬ 
mal, dois processos estão envolvidos - um através da mem¬ 
brana e outro através da solução entre a membrana e a su¬ 
perfície do eletrodo. Para atingir a condição de estado esta¬ 
cionário em um período razoável (10 a 20 s), a espessura da 
membrana e do filme de eletrólito deve ser de 20 pm ou me¬ 
nor. Nessas condições, é o processo de transferência de oxi¬ 
gênio através da membrana que determina a velocidade pe¬ 
la qual o estado estacionário é atingido. 

Sensores Baseados em Enzimas. Vários sensores voltamé¬ 
tricos baseados em enzimas estão disponíveis comercial¬ 
mente. Um exemplo ê um sensor de glicose muito usado em 


3 Para uma discussão detalhada sobre o sensor de oxigênio de Ciark, veja 
M L. Hitchman, Measuremetu of Dissoived Oxygen, Chapters 3-5 New 
York: Wíley, 1978. 
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permeável a 0 3 

Figura 25-15 Sensor voltamétrico de Clark para oxigênio. Rea¬ 
ção catódica: 0 2 + 4H + + 4e" 2H ? 0. Reação anódica: As + 

a--oAgCi(s) + e~, 


laboratórios clínicos para a determinação de rotina de glico¬ 
se em soro sangüíneo. O dispositivo tem construção similar 
à do sensor de oxigênio mostrado na Figura 25-15. Neste ca¬ 
so, a membrana é mais complexa e consiste de três camadas. 
A mais externa é um filme de policarbonato permeável à 
glicose mas impermeável a proteínas e a outros constituin¬ 
tes do sangue. A camada intermediária é uma enzima imo¬ 
bilizada (veja Seção 23E-2) de glicose oxidase.por exemplo. 
A camada mais interna é uma membrana de acetato de ce¬ 
lulose, permeável a moléculas pequenas, tais como peróxido 
de hidrogênio. Quando esse dispositivo fica imerso em uma 
solução contendo glicose, a glicose se difunde através da 
membrana mais externa para a enzima imobilizada, na qual 
ocorre a seguinte reação catódica; 

glicose + Oj -» H 2 0 2 + ácigo glucônico 

O peróxido de hidrogênio se difunde então através da ca¬ 
mada interna da membrana, para a superfície do eletrodo, 
onde é oxidado para oxigênio. Isto é, 

H 2 0 2 + OH” í=; 0 2 + H 2 0 + 2e” 

A corrente resultante é diretamente proporcional ã concen¬ 
tração de glicose na solução que está sendo analisada. 

Há vários outros sensores disponíveis baseados em me¬ 
didas voltamétricas de peróxido de hidrogênio produzido 
por oxidações enzimáticas para outras espécies de interesse 
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clinico. Esses analitos incluem sacarose, lactose, etanol e L- 
lactato. Naturalmente, cada espécie requer uma enzima di¬ 
ferente. 

Titulações A mperométricas 

A voltametria hidrodinâmica pode ser usada para estimar o 
ponto de equivalência de titulações, uma vez que, pelo me¬ 
nos, um dos participantes ou dos produtos da reação envol¬ 
vida é oxidado ou reduzido no microeletrodo. A corrente 
em um potencial fixo na região da corrente limite é medida 
em função do volume de reagente (ou do tempo, se o rea¬ 
gente for gerado por processo coulométrico de corrente 
constante). Os gráficos de dados dos dois lados do ponto de 
equivalência são linhas retas com diferentes inclinações. O 
ponto final é estabelecido por extrapolação da interseção. 

Curvas de titulação amperométrica típicas têm uma das 
formas mostradas na Figura 25-16. A Figura 25-16a repre¬ 
senta uma titulação na qual o analito reage no eletrodo e o 
reagente não. A Figura 25-16b é típica de uma titulação na 
qual o reagente reage no microeletrodo e o analito não. A 
Figura 25-16c corresponde a uma titulação na qual tanto o 
analito como o reagente titulante reagem no microeletrodo. 

Dois tipos de sistemas de eletrodos amperométricos são 
encontrados. Um emprega um único microeletrodo polari- 
zável acoplado ao de referência; o outro usa um par de mi- 
croeletrodos de estado sólido idênticos, imersos em uma so¬ 
lução sob agitação. Para o primeiro, o microeletrodo é fre- 
qüentemente um eletrodo rotatório de platina construído 
selando-se um fio de platina na lateral de um tubo de vidro 
conectado a um motor para agitação.Também pode ser usa¬ 
do um eletrodo gotejante de mercúrio quando a solução 
não está sob agitação. 

Titulações amperométricas com um eletrodo indicador, 
com uma notável exceção, têm sido reservadas a titulações 
nas quais o produto é um complexo estável ou um precipi¬ 
tado. Reagentes precipitantes incluem nitrato de prata para 
íons haleto, nitrato de chumbo para íon sulfato e vários rea¬ 
gentes orgânicos, como 8-hidroxiquinolina, dimetilglioxima 
e cupferron.para v.ários íons metálicos que podem sofrer re¬ 
dução no microeletrodo. Vários íons metálicos também têm 
sido determinados por titulação com soluções-padrão de 
EDTA. A única exceção observada envolve titulações de 



(a) (b) (c) 

Volume de reagente, rriL 


Figura 25-16 Curva típicas de titulações amperométricas: (a) o 
analito é reduzido e o reagente não; (b) o reagente é reduzido e o 
analito não; (c) o reagente e o analito são reduzidos. 


compostos orgânicos, como certos fenóis, aminas aromáti¬ 
cas, olefinas, hidrazina e de arsênio(HI) e antímônio(III) 
com bromo. O bromo é geraimente gerado coulometrica- 
mente, Este também pode ser fomiado por adição de solu- ) 
çâo-padrão de bromato de potássio a uma solução ácida do 
analito que contenha excesso de brometo de potássio. O 
bromo é formado em meio ácido segundo a reação j 

BrOj + 5Br“ + 6H + ~+ 3Br 2 + 3H 2 0 

Esse tipo de titulação tem sido feito com eletrodo rotatório 
de platina ou com dois microeletrodos idênticos de platina. 
Nenhuma corrente é observada antes do ponto de equiva¬ 
lência; depois da equivalência química, ocorre um aumento I 
rápido da corrente devido à redução eletroquímica do ex- ' 
cesso de bromo. 

O uso de um par de microeletrodos metálicos idênticos j 
para estabelecer o ponto de equivalência em titulações am- 
peromélricas oferece a vantagem da simplicidade do equi- | 
pamento e de evitar o preparo e a manutenção de um ele- j 
trodo de referência. Esse tipo de sistema tem sido incorpo- I 
rado a equipamentos projetados para determinação auto- 1 
mática rotineira de uma única espécie. Usualmente com um \ 
reagente gerado coulometricamente. Um exemplo desse ti¬ 
po de sistema é um instrumento para a determinação auto- ; 
mática de cloreto em amostras de soro, suor, extratos de te- I 
eidos, pesticidas e produtos alimentares. O reagente é o íon i 
prata gerado coulometricamente em um ânodo de prata. O | 
sistema indicador consiste de um par de microeletrodos i 

idênticos de prata entre os quais é imposta uma diferença ■ 

de potencial de cerca de 0,1 V, Pouco depois do ponto de 
equivalência na titulação do íon cloreto, não há essencial- j 
mente nenhuma coTrente porque nenhuma espécie que so¬ 
fra redução com facilidade está presente na solução. Conse- j 
qüentemente, fica impedida a transferência de elétrons no 1 
cátodo e esse eletrodo está completamente polarizado. Ob- í 

serve que o ânodo não está polarizado devido à reação j 

Ag Ag* + e" 

que ocorre na presença de um reagente catódico adequado ! 
ou de um despolarizador. 

Após ter sido atingido o ponto de equivalência, o cáto¬ 
do torna-se despolarizado devido à presença de quantidade 
significativa de íons prata que podem reagir para dar prata. I 
Assim, • 

i 

Ag + + e" Ag j 

Uma corrente surge como resultado dessa semi-reação e à j 
oxidação correspondente da prata no ânodo. A magnitude 
da corrente é, como em outros métodos amperométricos, di- j 

retamente proporciona) à concentração de excesso de rea¬ 
gente. Assim, a curva de titulação é similar ã mostrada na Fi- j 

gura 25-16b. No titulador automático mencionado, a detec- j 

ção amperométrica do sinal de corrente faz parar o gerador 
coulométrico de corrente. A concentração de cloreto é, en¬ 
tão, calculada a partir da magnitude da corrente de titulação 
e do tempo de geração. Relata-se que esse equipamento co,- 
bre uma faixa de 1 a 999,9 mM de CF por litro.com precisão 


,) 



relativa de 0,1% e exatidão relativa de 0,5%. O tempo típi¬ 
co de uma titulação é de 20 $. 

Estudos Fundamentais com Eletrodos Rotatórios 

Para realizar estudos teóricos de reações de oxidação/redu¬ 
ção, é interessante conhecer como k A , na Equação 25-7, é 
afetada pela hidrodinâmica do sistema. O método mais co¬ 
mum para a obtenção de uma descrição rigorosa do fluxo 
hidrodinâmico da solução sob agitação está baseado no ele¬ 
trodo rotatório de disco , como ilustrado na Figura 25-17a e 
17b. Quando o eletrodo em forma de disco sofre rotação rá¬ 
pida, é estabelecido o padrão de fluxo mostrado pelas setas 
na figura. Neste caso, o líquido na superfície do disco se mo¬ 
ve horizontalmente a partir do centro do dispositivo, resul¬ 
tando em um fluxo axial voltado para cima para substituir o 
líquido deslocado. É possível fazer um tratamento hidrodi¬ 
nâmico rigoroso e obtém-se a equação 

i, - 0,620nFAc A (25-15) 

Os termos desta equação têm o mesmo significado que os 
termos da Equação 25-5. Os voltamogramas para sistemas 
reversíveis geraimente têm a forma ideal mostrada na Figu¬ 
ra 25-5. Numerosos estudos da cinética e do mecanismo de 
reações eletroquímicas têm sido feitos com eletrodos rota¬ 
tórios na forma de disco. Todavia, esse tipo de eletrodo tem 
tido pouco ou nenhum uso em análise devido a inconve¬ 
niências na montagem e no uso. 

O eletrodo rotatório anel-disco é um eletrodo rotatório 
em forma de disco modificado e consiste em um dispositivo 
útil no estudo de reações de eletrodo, tendo pouco uso em 
análises. A Figura 25-17c mostra que um eletrodo do tipo 
anel-disco contém um segundo eletrodo em forma de anel 
eletricamente isolado do disco central. Para usar esse dispo¬ 
sitivo, uma espécie reativa é gerada eletroquimicamente no 
disco. Esta passa pelo anel no qual é detectada voltametri- 
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camente. A Figura 25-18 mostra voltamogramas típicos de 
um experimento com o sistema anel-disco. A curva à es¬ 
querda é o voltamograma para a redução do oxigênio a pe- 
róxido de hidrogênio no eletrodo em forma de disco. A cur¬ 
va à direita é o voltamograma anódico para a oxidação do 
peróxido de hidrogênio à medida que cie flui passando pelo 
eletrodo na forma de anel. Observe que, quando o potencial 
do eletrodo em forma de disco torna-se suficientemente ne- ) 
gativo de modo que o produto da redução seja hidróxido 
em vez de peróxido de hidrogênio, a corrente no eletrodo 
em forma de anel cai para zero. Estudos desse tipo dão in¬ 
formações muito útets sobre os mecanismos e os interme¬ 
diários de reações eletroquímicas. 

25D VOLTAMETRIA CÍCLICA 9 

Em voltametria cíclica,a resposta da corrente de um eletro- \ 
do estacionário e pequeno em uma solução sem agitação é , 
excitada por um potencial de onda triangular, como a mos- . 
irada na Figura 25-19. Neste exemplo, o potencial varia, ini¬ 
cialmente, de forma linear, de +0,8 V a -0,15 V contra um 
eletrodo de calomelano saturado e, então, a direção da var¬ 
redura é invertida e o potencial volta ao seu valor originai \ 
de +0,8 V. A velocidade de varredura em qualquer direção é 
de 50 raV/s, Esse ciclo de excitação é repetido várias vezes. \ 
Os potenciais nos quais ocorre a reversão (neste caso,-0,15 
e +0,8 V) são chamados potenciais de inversão. O intervalo , 
de potenciais de inversão escolhido para um dado experi-: 
mento é aquele no qual ocorre a oxidação ou a redução con- , 
trolada por difusão de um ou mais analitos. A direção da 
varredura inicial pode ser tanto negativa, como mostrado,, 
ou positiva, dependendo da composição da amostra (uma 
varredura na direção dos potenciais mais negativos é cha¬ 
mada varredura direta , e ná direção oposta é chamada de 
varredura reversa ). Geraimente, os tempos de ciclos variam 
de 1 s ou menos até 100 s ou mais. Neste exemplo, o tempo 
de duração de um ciclo foi de 40 s. 

A Figura 25-20 mostra a resposta de corrente quando 
uma solução que é 6 mM em K 3 Fe(CN) ft e 1 M em KNO s é ] 
sujeita ao sinal de excitação cíclica mostrado na Figura 25- 
19.0 eletrodo de trabalho usado foi um microeletrodo esta¬ 
cionário de platina e o eletrodo de referência foi um eletro-' 
do de calomelano saturado. No potencial inicial de +0,8 V, ^ 
foi observada uma pequena corrente anódica que decresceu 
imediatamente a zero conforme prosseguiu a varredura. Es- , 
sa corrente inicial negativa vem da oxidação da água para 
formar oxigênio (em potenciais mais positivos, essa corren- \ 
te rapidamente aumenta e torna-se grande, em cerca de 
+0,9 V). Nenhuma corrente é observada entre um potencial ) 
de +0,7 e +0,4 V porque, nesse intervalo de potencial, ne¬ 
nhuma espécie que possa ser oxidada ou reduzida está pre- , 
sente. Quando o potencial torna-se menos positivo, +0,4 V, 
se desenvolve-se uma corrente catódica (ponto B) devido à ■ \ 


Figura 25-17 (a) Vista lateral de um eletrodo rotatório na forma - - 

de disco, mostrando o padrão de fluxo da solução, (b) Vista da ba- v Para revisões resumidas vejo P. T. Kissinger and W. R. Heineman. J. 
se de um eletrodo com forma de disco, (c) Vista da base de um ele- Chcm. Edite ., 1983, 60, 702: D. H. Evans. K. M. O Connell.l. A, Peserxen. 
trodo do tipo anel-disco. « nd M ' J - KeI1 ^ <***> Ed " c - l983 ’ 29a 
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Oj + 4e* + 2H 2 0 -í 40H" 


0 2 +2H,Q.+ 2e- ~> H,0, + 20H' 



(a) 


(b) 


Figura 25-18 Corrente de (a) disco e (b) anel para a redução de oxigênio em eletrodo rotatório tipo anel-disco (de Laboratory Techni- 
ques in Electroanalyttcal Chemistry, P. T. Kissinger and W. R, Heineman, Eds., p. 117. New York:Marcei Dekker, 1984; com permissão) 



Figura 25-19 Sina] de excitação de voltametria cíclica usado pa¬ 
ra obter o voltamograma da Figura 25-20. 


redução do íon hexadanoferrato(líl) a hexadanoferra- 
to(Il). A reação no cátodo é então 

Fe(CN) 3 6 ~+e'^Fe(CN)t 

Ocorre um rápido aumento na corrente na região de B a D 
conforme a concentração superficial de Fe(CN)|~ fica cada 
vez menor. A corrente no pico tem dois componentes. Um é 
o pico de corrente inicial necessário para ajustar a concen¬ 
tração superficial do reagente à sua concentração de equilí¬ 
brio, dada pela equação de Nernst. O segundo é a corrente 
controlada por difusão normal. A primeira corrente decai 
então rapidamente (pontos D a F) conforme a camada de 
difusão estende-se a distâncias cada vez maiores da superfí¬ 
cie do eletrodo (veja também a Figura 25-7a). No ponto 
~0,1S V (£), a direção de varredura é trocada. Mas a corren¬ 
te continua a ser catódica, mesmo que a varredura vá em di¬ 
reção a potenciais mais positivos porque os potenciais ainda 
são negativos o suficiente para reduzir o Fe(CN)|\ Quando 
o potencial toma-se positivo o suficiente para impedir que a 



Figura 25-20 Voltamograma cíclico para solução de K 3 Fe(CN) 6 
6,0 mM e KN0 3 1,0 M (de P. T. Kissinger and W. H. Heineman, J. 
Chem.Educ., 7955,60, 702; com permissão) 


redução de Fe(CN)|“ ocorra, a corrente vai para zero e tor¬ 
na-se anódíca. A corrente anódica resulta da reoxidação do 
Fe(CN)£“ acumulado perto da superfície durante a varredu¬ 
ra direta. Essa corrente anódica apresenta um máximo e de¬ 
cresce conforme o Fe(CN)^ é usado na reação anódica. 

Os parâmetros importantes em um voltamograma cícli¬ 
co são o potencial do pico catódico £ pc , o potencial do pico 
anódico £ pa , a corrente de pico catódico i pc , e a corrente de 
pico anódico i‘ pa . A Figura 25-20 ilustra como esses parâme¬ 
tros são estabelecidos. Para uma reação reversfvei de eletro¬ 


do, as correntes de picos catódico e anódico são aproxima¬ 
damente iguais em valor absoluto mas de sinais opostos e a 
diferença entre os picos de potenciais é 0,0592/n, onde n é o 
número de elétrons envolvidos na semi-reação. 

O principal uso de voltametria cíclica é como ferramen¬ 
ta para estudos fundamentais e de diagnóstico que forne¬ 
cem informação qualitativa sobre processos eletroquímicos 
em várias condições. Como exemplo, vamos considerar o 
voltamograma cíclico do inseticida agrícola parathion mos¬ 
trado na Figura 25-21. 10 Neste caso, os potenciais de inver¬ 
são estão em torno de -1,2 V e +0,3 V. Entretanto, a varre¬ 
dura inicial direta começou em 0,0 V e não +0,3 V. Foram 
observados três picos. O primeiro pico catódico (A) resulta 
de uma redução de quatro elétrons do parathion para dar 
um derivado de hidroxilarrsina: 

<J>N0 2 + 4e" + 4H + -> 4>NHOH + H 2 0 (25-16) 

O pico anódico em B vem da oxidação da hidroxilamina a 
um derivado nitroso durante a varredura reversa. A reação 
de eletrodo é 

ÓNHOH -+ (j>NO + 2H + + 2e‘ (25-17) 

O pico catódico em C resulta da oxidação do composto ni¬ 
troso para hidroxilamina como mostrado pela equação 

<|>NO + 2e~ + 2H + -> <j>NHOH (25-18) 

Voltamogramas cíclicos para amostras autênticas de dois in¬ 
termediários confirmaram as identidades dos compostos 
responsáveis pelos picos B e C. 

A voltametria cíclica, mesmo quando não usada em 
análises quantitativas rotineiras, tornou-se uma ferramenta 
importante para o estudo de mecanismos e velocidades de 
processos de oxidação/redução, particularmente em siste¬ 
mas orgânicos e metalorgânicos. Esse método é normal¬ 
mente a primeira técnica selecionada para a investigação de 
um sistema que pode ser tratado eletroquimicamente, Fre¬ 
quentemente, os voltamogramas cíclicos revelarão a presen¬ 
ça de intermediários em reações de oxidação/redução (por 
exemplo, ver a Figura 25-21). Geralmente usa-se platina na 
construção de microeletrodos para essa técnica. 

25E POLAROGRAFIA 

A polarografia foi o primeiro tipo de voltametria inventado 
e usado. Ela difere da voltametria hidrodinâmica em dois 
aspectos. Primeiro, evita a convecção e segundo, um eletro¬ 
do gotejante de mercúrio, como o mostrado na Figura 25-3c, 
é usado como eletrodo de trabalho. Uma conseqüência da 
primeira diferença é que as correntes limites polarográficas 
são controladas somente por difusão, em vez de difusão e 
convecção. Como a convecção está ausente, as correntes li¬ 
mites polarográficas são geraimente uma ou mais ordens de 
grandeza menores dos que as correntes limites hidrodinâ¬ 
micas. 


10 Esta discussão e os voltamogramas são dc W. R. Heineman and RT. Kis¬ 
singer. Amer. Lab, 1982 (11), 29. 
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Figura 25-21 Voltamograma cíclico do inseticida parathion em 
tampão pH 5 de acetato de sódio 0,5 M,50% em etanól. Eletrodo 
de mercúrio de gota pendente. Velocidade de varredura: 200 mV/s 
(de W. R. Heineman and P T. Kissinger, Amer. Lab., 1982 (11), 34. 
Copyright 1982 by International Scientiftc Contnntnications , Inc) 


25E-1 Polarografia de Varredura Linear 

Inicialmeníe, os métodos polarográficos estavam baseados 
em medidas de corrente em função do potencial aplicado a 
um eletrodo gotejante de mercúrio. Na maioria dos experi¬ 
mentos, esse eletrodo era preso ao terminal negativo de 
uma fonte contínua e o potencial dessa fonte era aumenta¬ 
do iinearmente até que a corrente aumentasse exponencial¬ 
mente em conseqüência da redução do solvente ou do ele- 
tróiito suporte. 

Correntes Polarográficas 

A corrente em uma célula contendo um eletrodo gotejante 
sofre flutuações periódicas correspondentes, em frequência, 
à velocidade de gotejamento. Conforme uma gota se desa¬ 
loja do capilar, a corrente cai para zero (veja Figura 25-22). 
Ela então aumenta rapidamente conforme a área do eletro¬ 
do cresce, devido à superfície maior na qual a difusão pode 
ocorrer. A corrente média é a corrente hipotética constante 
que, no tempo r de formação da gota, produziria a mesrha 
quantidade de carga que a corrente flutuante produz duran¬ 
te o mesmo período de tempo. Para determinar a corrente 
média, é necessário reduzir as grandes flutuações na corren¬ 
te usando um filtro passa baixa (Seção 2B-5) ou fazendo 
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Figura 25-22 Efeito do crescimento da gota na corrente polarográfíca. Para área a - área b e í miòio » 6/7 i mús . 


amostragens de corrente próximo do final de cada gota, si¬ 
tuação em que a mudança na corrente com o tempo é reia- 
tívamente pequena. Como mostrado na Figura 25-23, a cur¬ 
va A, um filtro passa-baixa limita as oscilações a uma mag¬ 
nitude razoável. A corrente média (ou alternativamente, a 
corrente máxima) é então' rapidamente determinada, uma 
vez que o tempo de gotejamento t seja reprodutível. Obser¬ 
ve o efeito de gotas irregulares na parte superior da curva 
A, provocadas provavelmente por vibração do equipamen¬ 
to. 

Polarogramas 

A Figura 25-23 mostra dois polarogramas, um para uma so¬ 
lução 1,0 M em ácido clorídrico e 5 x IO" 4 M em íon cádmio 
(curva A) e o outro é para o ácido na ausência do fon cád¬ 
mio (curva B). A onda polarográfíca da curva A vem da rea¬ 
ção 

Cd 2+ + 2er +Hg±c Cd(Hg) (25-19) 


onde Cd(Hg) representa o elemento cádmio dissolvido no 
mercúrio, resultando em um amálgama. O aumento acen¬ 
tuado da corrente em cerca de-1 V em ambos os polarogra¬ 
mas é causado pela redução dos íons hidrogênio gerando hi¬ 
drogênio. A análise do polarograma do eletrólito suporte 
sozinho revela que uma pequena corrente, chamada de cor¬ 
rente residual , está presente na célula, mesmo na ausência 
de íons cádmio. 

Da mesma forma que na voltametria hidrodinâmica, 
são observadas correntes limites quando a magnitude da 
corrente é restringida pela velocidade na qual o analito é 
trazido para a superfície do eletrodo. Entretanto, em pola- 
rografia,o único mecanismo de transporte de massa é a di¬ 
fusão e, por essa razão, correntes limites polarográfícas são 
geralmente chamadas de correntes de difusão e indicadas 
pelo símbolo i d . Como mostrado na Figura 25-23, a corrente 
de difusão é a diferença entre a corrente limite e a corrente 
residual. A corrente de difusão é diretamenle proporcionai 
à concentração do analito. 



0 -0.3 -0,6 -0,9 -1.2 

Polcncinl aplicado. V yj. ECS 


Figura 25-23 Polarogramas para (A) solução HC11 M e 5 
x IO' 4 M em Cd 2+ e (B) solução HC) I M (de D. T. Snwyer, 
A. Sobkowiak, and J. L. Roberts Jr„ Experimental Electro- 
chemistry for Chemists, 2nd ed„ p. 59. New York: Wiley, 
1995. Reproduzida com permissão de John Wiley & Sons, 
Inc.) 
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Corrente de Difusão em Eletrodos Gotejantes 

Na dedução de uma equação para correntes de difusão po- 
larográficas, é necessário levar em conta a velocidade de 
crescimento do eletrodo esférico, que está relacionada com 
o tempo de gotejamento t em segundos e com a velocidade, 
em mg/s, do fluxo de mercúrio através do capilar m, e o coe¬ 
ficiente de difusão do analito D em cm 2 /s. Essas variáveis es¬ 
tão relacionadas na equação de Ilkovic 

(Wmfc-706 nD^m^c 

onde (trfJmix é a corrente máxima em microampères e c é a 
concentração do analito em milimols por litro. Para se obter 
uma expTessão para a corrente média em vez da máxima, a 
constante, nas equações que se seguem, torna-se 607 e não 
mais 706. Isto é, 

(ht)roédio - 607 nD m m m t U6 c (25-20) 

Observe que tanto a corrente máxima como a média podem 
ser usadas em polarografia quantitativa. 

O produto m a3 í ,,í na equação de Ilkovic, denominado 
constante do capilar , descreve a influência das característi¬ 
cas do eletrodo gotejante sobre a corrente de difusão. Tanto 
m como í são facilmente determinados experimentalmente. 
É então possível a comparação entre as correntes de difusão 
de diferentes capilares. 

Correntes Residuais 

A Figura 25-24 mostra uma curva de corrente residual (ob¬ 
tida em alta sensibilidade) de uma solução 0,1 M de ácido 
clorídrico. Essa corrente tem duas fontes. A primeira é a re¬ 
dução de traços de impureza que constantemente estão pre¬ 
sentes na solução do branco. As espécies que contribuem 
são pequenas quantidades de oxigênio dissolvido, íons de 
metais pesados da água destilada e impurezas presentes nos 
sais usados como eletrólito suporte. 


Um segundo componente da corrente residual é a cha¬ 
mada corrente capacitiva ou de carga , resultante de um flu¬ 
xo de elétrons que carrega as gotículas de mercúrio com re¬ 
lação à solução. Essa corrente pode ser negativa ou positiva. 
Em potenciais mais negativos do que -0,4 V, um excesso de 
elétrons da fonte de corrente contínua fornece carga nega¬ 
tiva para a superfície de cada gota. Esses elétrons em exces¬ 
so caem na solução quando a gota se solta, Uma vez que ca¬ 
da nova gota é carregada conforme se forma, surge uma 
corrente pequena mas contínua. Em potenciais aplicados 
menos negativos que cerca de -0,4 V, o mercúrio tende a ser 
positivo com relação à solução. Então,conforme cada gota é 
formada, elétrons são repelidos da superfície para dentro do 
mercúrio, resultando em uma corrente negativa. Em torno 
de -0,4 V, a superfície do mercúrio está descarregada e a 
corrente de carga é zero. A corrente de carga é um tipo de 
corrente não-faradaica (veja Seção 22A-3) no sentido em 
que a carga é conduzida através da interface eletrodo/solu¬ 
ção sem ser acompanhada de um processo de oxidação/re¬ 
dução. 

Em último caso, a precisão e a sensibilidade do método 
polarográfico depende da magnitude da corrente residual 
não-faradaica e da exatidão com a qual a correção de seu 
efeito pode ser determinada. 


Como indicado na Seção 25B-3, as correntes constantes não 
são obtidas em um eletrodo plano em períodos razoáveis de 
tempo porque os gradientes de concentração fora da super¬ 
fície do eletrodo mudam constantemente com o tempo. Ao 
contrário, o eletrodo gotejante apresenta correntes constan¬ 
tes e reprodutíveis, instantaneamente depois do ajuste da 
voltagem aplicada. Esse comportamento representa uma 


Comparação entre Eletrodos Gotejantes e Planos 
Estacionários 



Poicnciai. V vj, ECS 

Figura 25-24 Curva de corrente residual de uma solução HC1 0,1 M. 
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vantagem do eletrodo gotejante de mercúrio que foi impor¬ 
tante para o seu amplo uso no início da voltametria. 

A obtenção rápida de correntes constantes vem da na¬ 
tureza altamente reprodutível do processo de formação das 
gotas e do fato, igualmente importante, da solução na área 
do eletrodo tornar-se homogênea cada vez que uma gota cai 
do capilar. Assim, desenvolve-se um gradiente de concen¬ 
tração somente durante o breve tempo de vida da gota. Co¬ 
mo observado, variações na corrente devido a um aumento 
da superfície ocorrem a cada tempo de vida da gota. Varia¬ 
ções no gradiente de difusão dc/dx também ocorrem neste 
período. Mas essas variações são inteiramente reprodutí¬ 
veis, levando a correntes também altamente reprodutíveis. 

Efeito da Formação de Complexos sobre Ondas 
Polarográficas 

Já vimos (Seção 22C-10) que o potencial de oxidação ou re¬ 
dução de um íon metálico é grandemente afetado pela pre¬ 
sença de espécies que formam complexos com aquele íon. 
Portanto, não surpreende que efeitos similares sejam obser¬ 
vados com potenciais de meia-onda polarográficos. Os da¬ 
dos da Tabela 25-1 mostram claramente que o potencial de 
meia-onda para a redução de um complexo metálico é ge¬ 
ralmente mais negativo do que o potencial para redução do 
íon metálico correspondente na forma não-complexada. Na 
verdade, esse deslocamento para potenciais mais negativos 
permite a elucidação da composição do íon complexo e a 
determinação da sua constante de formação uma vez que a 
reação seja reversível. Assim, para as reações 

M" + + Hg + ne~ ±5 M(Hg) 
e 

M' 1+ + xA~ ±5 MAÍ" - ^* 

Lingane” deduziu a seguinte relação entre as concentra¬ 
ções molares do ligante c L e o deslocamento do potencial de 
meia-onda devido à presença dele: 


XXLingane, Chem, Rei'., 1941, 29, 1. 


),■ “ £|/2 


0,0592 

n 


H V 


0,0592x 

n 


iogc,. (25-21) 


onde {E\n) c e E m são, respectivamente, os potenciais de 
meia-onda para os cáttons nas formas complexada e não- 
complexada, K f é a constante de formação do complexo e x 
é a razão molar entre o agente complexante e o cátion. 

A Equação 25-21 torna possível determinar a fórmula 
do complexo. Assim, um gráfico do potencial de meia-onda 
contra log c L para várias concentrações do ligante fornece 
uma linha reta, cuja inclinação é 0,0592x41. Se n for conhe¬ 
cido, a razão, x, entre ligante e íon metálico pode ser facil¬ 
mente calculada. A Equação 25-21 pode então ser usada pa¬ 
ra calcular Kj. 


Vantagens e Desvantagens do Eletrodo Gotejante de 
Mercúrio 

No passado, o eletrodo gotejante de mercúrio era o mjcroe- 
letrodo mais usado na voltametria devido ás suas caracterís¬ 
ticas únicas. A primeira é a sobrevoltagem excepcionalmen¬ 
te alta associada à redução de íons hidrogênio. Em conse- 
qüência.íons metálicos, como zinco e cádmio, podem ser de¬ 
positados em soluções ácidas,.mesmo que seus potenciais 
termodinâmicos indiquem que a deposição desses metais 
sem formação de hidrogênio seja impossível. Uma segunda 
vantagem é que uma nova superfície metálica é gerada con¬ 
tínuamente, deixando o comportamento do eletrodo inde¬ 
pendente do seu passado. Ao contrário, eletrodos metálicos 
sólidos são notórios por seu comportamento irregular, rela¬ 
cionado com impurezas adsorvidas ou depositadas. Uma 
terceira característica pouco usual do eletrodo gotejante, e 
que já foi descrita aqui, é que correntes reprodutíveis na 
média são obtidas imediatamente em qualquer potencial, in- 
dependentemeníe desse potencial ser atingido a partir de 
valores iniciais baixos ou altos. 

Uma limitação séria do eletrodo gotejante é a facilida¬ 
de com que o mercúrio é oxidado. Essa propriedade limita 
severamente o uso do eletrodo como ânodo. Em potenciais 


TABELA 25-1 Efeito de Agentes Complexantes sobre Potenciais Polarográficos de Meia-Onda com Eletrodo Gotejan¬ 
te de Mercúrio 


íon 

Meio Não-complexante 

KCN1M 

KC! 1 M 

NH 3 1M,NH 4 CI1M 

Cd 2 * 

-0,59 

: -1,18 

-0,64 

-0,81 

Zn 2 * 

-1,00 

NR* 

-1,00 

-1.35 

Pb 2 * 

-0,40 

-0,72 

-0,44 

-0,67 

Ni 2 * 

- 

-136 

-1,20 

-1,10 

Co 2 * 

- 

-1,45 

-1,20 

-1,29 

Cu 2 * 

+0,02 

NR* 

+0,04 

-0,24 




-0.22 

-0,51 


* Nenhuma reduçSo ocorre ames do envolvimento do elcirólito suporte. 
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maiores do que +0,4 V, ocorre a formação de mercúrio(I), 
originando uma onda que mascara as curvas de outras espé¬ 
cies que podem sofrer oxidação. Na presença de íons que 
formam precipitados ou complexos com mercúrio(I), esse 
comportamento ocorre mesmo em potenciais ainda mais 
baixos. Por exemplo, na Figura 25-23, o início de uma onda 
anódica pode ser visto em 0 V devido à reação 

2 Hg + 2C1" sç Hg 2 Cl 2 (s) + 2e' 

Ocasionalmente, essa onda anódica pode ser usada para a 
determinação de cloreto. 

Uma outra desvantagem importante do eletrodo gote¬ 
jante de mercúrio é a corrente residual não-faradaica ou 
corrente de carga, que limita a sensibilidade do método 
clássico a concentrações em torno de 10~ s M. Em concentra¬ 
ções mais baixas, a corrente residual costuma ser maior do 
que a corrente de difusão, uma situação que impede medi¬ 
das exatas desta última. Como ainda veremos, atualmente 
há métodos disponíveis para melhorar os limites de detec¬ 
ção em uma ou duas ordens de magnitude. 

Finalmente, o eletrodo gotejante de mercúrio é incômo¬ 
do para usar e tende a apresentar problemas de funciona¬ 
mento por sujeira acumulada que ocasiona entupimento. 
Um outro aspecto indesejável do eletrodo gotejante de 
mercúrio é que frequentemente ele produz máximos de cor¬ 
rente como os mostrados na Figura 25-25. Embora a causa 
desses máximos não seja completamente compreendida, são 
conhecidos muitos métodos empíricos para eliminá-los. Ge¬ 
ralmente, a adição de traços de substâncias de alto peso mo¬ 
lecular, tais como gelatina, Triton X-100 (um produto co¬ 
mercial que é tensoativo ou agente ativador de superfície), 
vermelho de metiia ou outros corantes, fazem desaparecer o 
máximo, Deve ser tomado muito cuidado para evitar o uso 
de grandes quantidades desses reagentes porque o excesso 
pode reduzir a magnitude da corrente de difusão. A quanti¬ 
dade adequada de supressor deve ser determinada por ten¬ 
tativa e erro. A quantidade necessária varia bastante de ana- 
lito para analito. 

Polarografia por Amostragem de Corrente (TAST) 

Uma modificação simples da técnica clássica de polarogra¬ 
fia, e que foi incorporada nos instrumentos de voltametria 
modernos, envolve a medida da corrente somente por um 


< 

=L 


Poiencia! aptiçado, V 

Figura 25-25 Máximo de corrente típico com eletrodo gotejante 
de mercúrio. 



período próximo do final do tempo de vida de cada gota. 
Neste caso, um pequeno martelo mecânico é geralmente 
usado para cortar a gota depois de um intervalo de tempo 
aitamente reprodutível (usualmente 0,5 a 5 s). Devido a es¬ 
sa característica, o método é chamado, às vezes, de polaro¬ 
grafia tipo tast (da palavra alemã tasten que significa tocar). 
Polarografia por amostragem de corrente é uma expressão 
mais descritiva do que polarografia tast e por isso é preferí¬ 
vel, apesar de que outros dispositivos, além do martelo me¬ 
cânico, serem atualmente usados para destacar a gota (por 
exemplo, veja a Figura 25-3d). 

A Figura 25-26 compara os aspectos de polarogramas 
clássico e por amostragem de corrente. Para obter este últi¬ 
mo, o potencial foi varrido linearmente em 5 mV/s. Entre¬ 
tanto, em vez de registrar continuamente a corrente, foram 
feitas amostragens por períodos de 5 ms exatamente antes 
do final de cada gota. Entre os períodos de amostragem, o 
registrador foi mantido no seu último nível de corrente por 
meio de um circuito do tipo de amostragem-retenção. Como 
fica claro na figura, a maior vantagem da amostragem da 
corrente é que ela reduz substancialmente as grandes flu¬ 
tuações de corrente, devido ao contínuo crescimento e à 
queda das gotas, que ocorre com o eletrodo gotejante. Ob¬ 
serve na Figura 25-22 que a corrente perto do final da vida 
de uma gota é aproximadamente constante e apenas esta 
corrente é registrada na técnica de amostragem de corrente. 
O resultado é uma curva suavizada que consiste de uma sé¬ 
rie de passos, significantemente menores do que as flutua¬ 
ções de corrente encontradas em polarografia normal. As 
melhoras na precisão e no limite de detecção obtidos so¬ 
mente pela amostragem infelizmente não são tão grandes 
como seria desejável. Por exemplo, Bond e Cantérford 12 
mostraram que os limites de detecção para cobre seriam re- 



Figura 25-26 Comparação entre as ondas polarográficas (a) clás¬ 
sica e (b) por amostragem de corrente, para solução Cu-* 1 x 10 ' 
M em NaNOj 1 M ( reimpresso com permissão de A. M. Bond and 
D. R. Cantérford, Anal. Chem., 1972. 44, 721. Copyright 1972 
American Chemical Society) 





J 
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duzidos de cerca de 3 x IO -6 M na polarografia convencional 
para I x lCr 6 M com o método de amostragem de corrente, 
uma mudança para melhor, porém pequena. 

25E-2 Métodos Voltamétricos e Polarográficos 
de Pulso 

Por volta de 1960, a polarografia de varredura linear deixou 
de ser uma ferramenta analítica importante na maioria dos 
laboratórios. A razão para o declínio no uso dessa técnica 
uma vez tão popular não se deveu somente ao surgimento 
de vários métodos espectroscópicos mais convenientes mas 
também devido a desvantagens inerentes do método, in¬ 
cluindo lentidão, equipamentos inconvenientes e, principal- 
mente, limites de detecção pobres. Essas limitações foram 
compensadas nos métodos pulsados e com o desenvolvi¬ 
mento de eletrodos, tais como os mostrados na Figura 25- 
3d. Discutiremos as duas técnicas pulsadas mais importan¬ 
tes, a polarografia de pulso diferencial e a polarografia de 
onda quadrada. Ambos os métodos têm sido aplicados com 
eletrodos que não o eletrodo gotejanie de mercúrio e, neste 
caso, os procedimentos são chamados vohametria de onda 
quadrada e diferencial. A idéia atrás dos métodos polaro¬ 
gráficos de pulso é medir a corrente no momento em que a 
diferença entre a curva faradaica desejada e a curva da cor¬ 
rente de carga capacitativa interferente é grande. 

Polarografia de pulso Diferencial 

A Figura 25-27 mostra os dois sinais de excitação mais co¬ 
muns empregados em equipamentos comerciais de polaro¬ 
grafia de pulso diferencial. O primeiro (27a), que é usado 
em equipamentos analógicos, é obtido pela superposição de 
um pulso periódico sobre uma varredura linear. O segundo 
(27b), que é comumente usado em equipamentos digitais, 
envolve a combinação de um pulso de saída com um sinal 
em degrau. Nos dois casos, um pulso de 50 mV é aplicado 
durante os últimos 50 ms de vida de uma gota de mercúrio. 
Neste caso, para sincronizar o pulso com a gota, esta é des- 


12 A. M. Bond and D. R. Canlerford. Anal. Chem„ 1972,44,721. 


tacada no momento apropriado por um mecanismo espe¬ 
cial. 

Como mostrado na Figura 25-27, duas medidas de cor¬ 
rente são feitas alternadamente -uma (em S|) que é 16,7 ms 
antes do pulso cc e outra (em S 2 ), 16,7 ms depois, no final do 
pulso. A diferença na corrente por pulso (Aí) é registrada em 
função do aumento linearmente crescente da voltagem. O 
resultado é uma curva diferencial (ver Figura 25-28) que 
consiste de um máximo cuja altura é diretamente propor¬ 
cional à concentração. Para uma reação reversível, o pico de 
potencial é aproximadamente igual ao potencial-padrão da 
semi-reação. 

Uma vantagem do poiarograma tipo derivada é que 
máximos individuais podem ser observados paia substân¬ 
cias com potenciais de meia-onda que diferem entre si por 
valores pequenos como 0,04 a 0,05 V. Ao contrário, as pola- 
rografias clássica e de pulso normal requerem uma diferen¬ 
ça de potencial de cerca de 0,2 V para resolução das ondas. 
Mais importante, entretanto, é que a polarografia de pulso 
diferencial aumenta a sensibilidade do método polarográfi- 
co, conforme está ilustrado na Figura 25-29. Observe que 
um poiarograma clássico para uma solução que contém 180 
ppm do antibiótico tetraciclina fornece duas curvas dificil¬ 
mente distinguíveis. Diferentemente, a polarografia de pul¬ 
so diferencial fornece, picos bem-definidos em um nível de 
concentração que é 2 x 10" 3 do valor para a onda clássica, ou 
seja, 0,36 ppm. Observe também que a escala de corrente 
para Ai está em nanoampères. Geralmente os limites de de¬ 
tecção com polarografia de pulso diferencia) são duas ou 
três ordens de magnitude mais baixa do que a polarografia 
clássica e caem no intervalo de 10" 7 a 10 -8 M. 

A maior sensibilidade da polarografia de pulso diferen¬ 
cia! pode ser atribuída a duas fontes. A primeira é um au¬ 
mento da corrente faradaica e a segunda é um decréscimo 
na corrente de carga capacitiva não-faradaica. Para a pri¬ 
meira, vamos considerar os eventos que devem ocorrer na 
camada superficial em torno de um eletrodo quando o po¬ 
tencial é subitamente aumentado em 50 mV. Se uma espécie 
reativa estiver presente nesta camada, haverá um pico de 
corrente que abaixa a concentração do reagente ao valor 
demandado pelo novo potencial (veja Figura 25-6b). Entre¬ 
tanto, conforme a concentração se aproxima da concentra¬ 
ção de equilíbrio para o potencial, a corrente decai até um 




00 (t>) polarografia de pulso diferencial. 





Figura 25-28 Voltamograma de um experimento de polarografia 
de pulso diferencial. Aqui, A ; = i S} ~ >s y (veja Figura 25-27) 


nível que seja o suficiente para compensar a difusão; isto é, 
para a corrente controlada por difusão. Em polarografia 
clássica, o pico inicial de corrente não é observado porque a 
escala de tempo da medida é longa em relação ao tempo de 
vida da corrente instantânea. Por outro lado, na polarogra¬ 
fia de pulso, a medida de corrente é feita antes que o pico te¬ 
nha decaído completamente. Assim, a corrente medida con¬ 
tém tanto o componente controlado por difusão como um 
componente relacionado com a redução da camada superfi¬ 
cial à concentração requerida pela expressão de Nernst. A 
corrente total é, tipicamente, várias vezes maior do que a 
corrente de difusão. Deve- se observar que, quando a gota 
se destaca, a solução torna-sé novamente homogênea com 
relação ao analito. Assim, em uma dada voltagem, um pico 
de corrente idêntico acompanha cada pulso de voltagem. 

Quando o pulso de potencial é aplicado pela primeira 
vez ao eletrodo, também ocorre um pico de corrente não-fa¬ 
radaica conforme a carga da gota aumenta. Essa corrente, 
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entretanto, decai exponencialmente com o tempo e aproxt- 
ma-se de zero próximo do final da vida de uma gota, quan¬ 
do a sua superfície está mudando muito pouco (veja Figura 
25-22). Assim, por medidas de corrente apenas nesse mo¬ 
mento, a corrente residual não-faradaica é grandemente re¬ 
duzida e a relação sinal-ruído é maior. O resultado é o au~ ) 
mento de sensibilidade. 

Equipamentos confiáveis para polarografia de pulso di- \ 

ferencial estão disponíveis atualmente no comércio a preços 
razoáveis. O método tem se tornado o procedimento pola- , 

rográfico analítico mais usado e é útil principalmente na de¬ 
terminação da concentração de traços de íons de metais pe¬ 
sados. 

Polarografia de Onda Quadrada 53 

A polarografia de onda quadrada é um tipo de polarografia 
de pulso que oferece a vantagem de grande velocidade e al- ' , 
ta sensibilidade. Um voltamograma completo é obtido em . 
menos de 10 ms. Com um eletrodo gotejanie de mercúrio, a 
varredura é feita durante os últimos poucos milissegundos 
de vida de uma única gota quando a corrente de carga é es- ( 

sencialmente constante. A voltametria de onda quadrada 
também tem sido usada com eletrodos de gota pendente e 
com detectores cromatográficos. 

A Figura 25-3ÜC mostra o sina! de excitação na voltame¬ 
tria de onda quadrada obtida por superposição do trem de 
pulsos mostrado em 25-30b sobre o sinal em degrau de 25- 
30a. A duração de cada degrau e o período dos pulsos (t) : 
são idênticos e comumente da ordem de 5 ms. O passo de ^ 


Para mais informações sobre voltametria de onda quadrada, veja J. G. 
Osleryoung and R, A. Osteryoung./Um/. Chore, 198S, 57. 103 A. 



Potencial. V vs. ECS Potencial, V vs. ECS 

(□} (b) 


Figura 25-29 (a) Poiarograma de pulso diferen¬ 
cial: 0,36 ppm de ietraciclina-HCI em tampão de 
acetato 0,1 M e pH 4, polarógrafo PAR Modelo 
174, eletrodo gotejante de mercúrio, amplitude de 
pulso de 50 mV, gotejamento 1 s. (b) Poiarograma 
de corrente contínua: 180 ppm de tctraciclina- 
HCI em tampão de acetato 0.3 M e pH 4, condi¬ 
ções simiiares {reproduzida com permissão de J. 
B. Flato, Anal. Chem., 1972.44(11), 75A. Copy¬ 
right 1972 American Chemical Society) 


l 







588 Princípios de Análise Instrumental 



,_r- 


Tempo 

(a) 



(b) 



Tempo 

(0 


Figura 25-30 Geração de sinal de excitação em voltametria de 
onda quadrada. O sinal em degraus de (a) é adicionado ao trem de 
pulsos de (b) para dar um sinal de excitação de onda quadrada em 
(c). A resposta de corrente A; é igual à corrente no potencial 1 me¬ 
nos a corrente no potencial 2 . 


potencial em cada degrau AE p é tipicamente de 10 mV. A 
magnitude do puiso 2 E pa costuma ser de 50 mV. Operando 
nessas condições, o que corresponde a uma frequência de 
puiso de 200 Hz, uma varredura de 1 V requer 0,5 s. Para 
uma reação de redução reversível, o tamanho do pulso é 
grande o suficiente para que a oxidação do produto forma¬ 
do no pulso direto ocorra durante o pulso reverso. Assim, 
como mostrado na Figura 25-31, o pulso direto produz uma 


corrente catódica f e o pulso reverso produz uma corrente 
anódica í 2 . Normalmente, a diferença nessas correntes At é 
lançada em gráfico gerando os voltamogramas e é direta¬ 
mente proporciona! à concentração; o potencial do máximo 
corresponde ao potencial de meia-onda polarográfico. De¬ 
vido à velocidade da medida, é possívei e prático aumentar 
a precisão das análises fazendo uma média dos sinais obti¬ 
dos em várias varreduras voitamétricas. Os limites de detec¬ 
ção para a voltametria de onda quadrada relatados são da 
ordem de IO " 7 a IO ” 8 M. 

Equipamentos comerciais para voltametria de onda 
quadrada foram, recentemente, disponibilizados por vários 
fabricantes e, consequentemente, parece que esta técnica 
ganhou uso considerável para análises de espécies orgânicas 
e inorgânicas.Também foi sugerido que a voltametria de on¬ 
da quadrada pode ser usada em detectores para cromato- 
grafia líquida de alta eficiência. 

25E-3 Aplicações da Polarografia 

No passado, a polarografia de varredura linear foi usada pa¬ 
ra a determinação quantitativa de uma ampla variedade de 
espécies orgânicas e inorgânicas, inclusive moléculas de in¬ 
teresse bioquímico e biológico. Atualmente, os métodos de 
pulso suplantaram o método clássico quase compietamente 
devido à maior sensibilidade, conveniência e seletividade. 
Geralmente, aplicações quantitativas estão baseadas em 
curvas de calibração nas quais as alturas dos máximos são 
lançadas em gráfico em função da concentração do analito. 
Em algumas situações, emprega-se o método de adição de 
padrão no lugar de curvas de calibração. Em ambos os ca- 



Figura 25-31 Resposta de corrente para reação reversível ao si¬ 
na! de excitação da Figura 25-30. A : corrente direta r,. B: corrente 
reversa i 2 . C: diferença de corrente i, - i 2 (reproduzido com per¬ 
missão de J.J. 0’Dea, J. Osteryoung, and R. A. Osteryomg, Anal. 
Chem., 1981, 53, 695; Copyright 1981 American Chemical Society.) 
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sos, é essencial que a composição dos padrões seja o mais 
próxima possível da composição da amostra, com relação às 
concentrações de eletrólitos e pH, Quando isto é feito, po¬ 
dem ser atingidas precisões e exatidões relativas no interva¬ 
lo de la 3%. 

Aplicações Inorgânicas 

O método polarográfico é amplamente aplicável na análise 
de substâncias inorgânicas. A maioria dos cátions metálicos, 
por exemplo, é reduzida no eletrodo gotejante. Mesmo os 
metais alcalinos e alcalino terrosos sofrem redução, desde 
que o eletrólito suporte não reaja nos altos potenciais ne¬ 
cessários. Neste caso, haíetos de tetralquil amónio são ele- 
tróiitos úteis devido aos seus altos potenciais de redução. 

O sucesso da determinação polarográfica de cátions fre- 
qüentemente depende do eletrólito suporte usado. Para au¬ 
xiliar nessa seleção, estão disponíveis compilações de dados 
de potenciais de meia-onda 14 . A escolha criteriosa do ânion 
costuma melhorar a seletividade do método. Por exemplo, 
com cloreto de potássio como eletrólito suporte, as ondas 
para ferro(ÍII) e cobre(II) interferem uma com a outra, mas 
em meio de fluoreto, o potencial de meia-onda do primeiro 
é deslocado em cerca de -0,5 V e do segundo em apenas al¬ 
guns centésimos de volt. A presença de fluoreto resulta en¬ 
tão na obtenção de ondas bem-separadas para cada um dos 
dois íons. 

O método polarográfico também é aplicável na análise 
de ânions inorgânicos, como bromato, iodato, dicromato, va- 
nadato, seleneto e nitrito. Em geral, os polarogramas para 
essas substâncias são afetados pelo pH da solução porque o 
íon hidrogênio participa das suas reduções. Consequente¬ 
mente, 0 pH deve ser fixado por tampões eficazes para que 
os dados sejam reprodutíveis (veja a próxima seção). 


Análise Polarográfica Orgânica 

Praticamente desde o seu início, o método polarográfico 
tem sido usado para estudar e determinar compostos orgâ¬ 
nicos com muitas publicações sendo dedicadas a este assun¬ 
to. Vários grupos funcionais comuns são reduzidos no ele¬ 
trodo gotejante, tornando possível a determinação de mui¬ 
tos compostos orgânicos 15 . Entretanto, o número de grupos 
funcionais que podem ser oxidados em um eletrodo gote¬ 
jante de mercúrio é relativamente limitado porque poten¬ 
ciais anódicos maiores do que +0,4 V (ví, SCE) não podem 
ser empregados devido à oxidação do mercúrio. Todavia, 
grupos funcionais orgânicos oxidáveis podem ser estudados 


14 Por exemplo, veja Handbook of Amilyiical Chentistry, L. Meites, Ed. 
New York: McGraw-Hill, 1963; D.T. Sawycr, A. Sobkowiak and J. L. Ro- 
berts, Experimental Ekctrochemistryfor Chemists, 2nd ed.,p. 102-530. New 
York: Wiley, 1995. 

15 Para uma discussão detalhada sobre análise polarográfica orgânica, ve¬ 
ja P. Zuman, Organic Poíarographic Analysis. Oxford: Pergamon Press, 
1964 e Topics in Organic Potarography, P. Zuman, Ed. New York: Pienum 
Press, 1970. 
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voltametricamente com microeletrodos de platina, ouro ou 
carbono. 

Efeito do pH nos Polarogramas. Processos eletródicos orgâ¬ 
nicos envolvem,de modo geral, íons hidrogênio e a reação 
típica pode ser representada como 

R + «H + + ne~ RH„ 

onde R e RH„ são, respectivamente, as formas oxidada e re¬ 
duzida da molécula orgânica. Potenciais de meia-onda para 
compostos orgânicos são, portanto, acentuadamente depen¬ 
dentes do pH.Além disso, a alteração do pH pode resultar 
em uma mudança no produto da reação. Por exemplo, quan¬ 
do benzaldeído é reduzido em uma solução básica, obtém- 
se uma onda ern torno de -1,4 V, atribuível à formação de 
álcool benzílico: 

QH 5 CHO + 2H + + 2e~ ~+ QH s CH 2 OH 

Entretanto.se o pH for menor que 2, ocorre uma onda em 
torno de -1,0 V que tem exatamente a metade do tamanho 
da anterior. Nesse caso, a reação envolve a produção de hi- 
drobenzoína: 

2C 6 H 5 CHO + 2H + + 2e- -+ QH 5 CHOHCHOHQH 5 

Em vaiores intermediários de pH, são observadas duas on¬ 
das, indicando a ocorrência de ambas as reações. 

Deve-se enfatizar que um processo eletródico que con¬ 
some ou produz íons hidrogênio irá alterar o pH da solução 
na superfície do eletrodo de modo drástico, a menos que a 
solução tenha sido bem-tamponada. Estas mudanças afetam 
0 potencial de redução da reação e provocam curvas mal- 
definjdas. Deve-se notar que, nos processos eletródicos que 
são alterados pelo pH, como no caso do benzaldeído, tam¬ 
bém se verifica a não-linearidade da relação corrente de di¬ 
fusão/concentração. Assim, em polarografia orgânica, o Uso 
de um bom tamponamento é vital para a geração correntes 
de difusão e de potenciais de meia-onda reprodutíveis. 

Solventes para Polarografia Orgânica. Frequentemente ca¬ 
racterísticas de solubilidade ditam o uso de outros solventes 
que não água pura em polarografia orgânica.Têm sido em¬ 
pregadas misturas aquosas contendo quantidades variáveis 
de solventes miscíveis,como glicóis, dioxano, acetonitrila, al- 
coóis, Cellosolve ou ácido acético. Meios anidros, como áci¬ 
do acético, formamida, dietilamina e etileno glicol também 
têm sido pesquisados. Os eletrólitos suportes mais freqüen- 
tes são sais de lítio ou de tetralquiiamônio. 

Grupos Funcionais Reativos. Espera-se que compostos or¬ 
gânicos contendo os grupos funcionais abaixo possam pro¬ 
duzir uma ou mais ondas polarográficas. 

1 . O grupo carbonila, incluindo aldeídos, cetonas e quino- 
nas, produzem ondas polarográficas. Em geral, os aldeí¬ 
dos são reduzidos em potenciais mais baixos que as ceto¬ 
nas e a conjugação da ligação dupla da carbonila tam¬ 
bém resulta em potenciais de meia-onda mais baixos. 
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2 . Certos ácidos carboxíiicos são reduzidos polarografíca- 
mente, embora ácidos monocarboxíiicos, aromáticos e 
alifáticos simples não o sejam. Ácidos dicarboxílicos, co¬ 
mo o ácido fumárico, maleico ou ftálico, nos quais os gru¬ 
pos carboxila são conjugados um com o outro, geram po- 
iarogramas característicos. O mesmo também é verdade 
com determinados aldeídos e cetonas ácidos. 

3. A maioria dos peróxidos e epóxidos gera polarogramas, 

4. Grupos nitro, nitroso, aminóxido e azo são geral mente 
reduzidos em um eletrodo gotejante, 

5. À maioria dos grupos orgânicos halogenados produz 
uma onda polarográfica que resulta da substituição do 
grupo halogenado por um átomo de hidrogênio. 

6 . A ligação dupla carbono/carbono é reduzida quando 
conjugada com outra ligação dupla,com anel aromático 
ou com um grupo insaturado. 

7. Hidroquinonas e mercaptanas produzem ondas abódi- 
cas. 

Além desses, muitos grupos orgânicos provocam ondas 
catalíticas de hidrogênio que podem ser usadas em análise. 
Estes incluem aminas, mercaptanas, ácidos e compostos he- 
terocíclicos de nitrogênio. Já foram publicadas numerosas 
aplicações em sistemas biológicos, 16 

25F MÉTODOS DE REDISSOLUÇÃO 

Os métodos de redissolução compreendem uma variedade 
de procedimentos eletroquímicos que têm em comum uma 
etapa inicial característica 57 . Em todos esses procedimentos, 
o anaiito é depositado em um microeletrodo, usualmeníe a 
partir de uma solução sob agitação. Depois de um período 
medido com precisão, a eletrólise é interrompida, cessa-se a 
agitação e o anaiito depositado é determinado através de 
um dos procedimentos voltamétricos descritos na seção an¬ 
terior. Durante essa segunda etapa na análise, o anaiito é re- 
dissolvido ou retirado do microeletrodo e vem daí o nome 
associado a estes métodos. Nos métodos de redissolução 
anódicos, o microeletrodo comporta-se como o cátodo du¬ 
rante a etapa da deposição e como ânodo durante a etapa 
da redissolução, quando o anaiito é oxidado de volta à sua 
forma original. Em um método de redissolução catódico , o 
microeletrodo comporta-se como um ânodo durante a eta¬ 
pa da deposição e como um cátodo durante a retirada do 
anaiito. A etapa da deposição equivale a uma pré-concen¬ 
tração eletroquímica do anaiito, isto é, a concentração do 
anaiito na superfície do microeletrodo é muito maior que 
no restante da solução. Devido a essa etapa da pré-concen- 


lfi M. Brezina and R Zuman, Polarography in Medicine, Biochemístry and 
Pkamacy. New York: Interscience, 1958; Polarography of Molecitles of 
Biológica! Significancc, W. F. Smyih, Ed. New York: Academic Press, Í979. 

17 Para discussões detalhadas sobre os rndtodos de redissolução, veja l 
Wang, SirippingAntilysis. Decrficid Beach, FL: VCH Pubiishcrs, 1985; A. 
M. Bond, Modcrn Polarographic Mcthods in Anaiytical Chemistry, Chap- 
ter 9. New York: Maree! Dekker, 3980. 


tração, os métodos de redissolução produzem limites de de- ; 
tecção muito mais baixos que os demais procedimentos vol¬ 
tamétricos. Por exemplo, a redissolução anódica com pola- 
rografia pulsada pode alcançar limites de detecção da or¬ 
dem de nanomolar de espécies importantes para o meio 
ambiente, como Pb 2+ , Ca 2+ e Tl + . 

A Figura 25-32a ilustra o programa de excitação de vol¬ 
tagem que foi seguido no método de redissolução anódica : 

para a determinação de cádmio e cobre em soluções aquo- [ 

sas destes tons. A voltametria de varredura linear foi usada j 

para completar a análise. Inicialmente, foi aplicado ao mi- i 

croeletrodo um potencial catódico constante de cerca de -1 j 

V, que provoca a redução e deposição de ambos os íons na I 

forma de metal. O eletrodo é mantido nesse potencial por | 

alguns minutos até que uma quantidade significativa dos | 

dois metais tenha se acumulado no eletrodo. Cessa, então, a j 

agitação por, talvez, 30 s enquanto o eletrodo ainda é man- 1 

tido a -1 V. O potencial do eletrodo diminui (em módulo) I 

então linearmente para valores menos negativos-e a corren- j 

te na célula é registrada em função do tempo ou do poten- j 

ciai. A Figura 25-32b mostra o vol tamograma resultante. Em i 

potencial mais negativo do que -0,6 V, o cádmio começa a j 

ser oxidado, causando um aumento abrupto na corrente. j 

Conforme o depósito de cádmio é consumido, a corrente j 

atinge o máximo e então decresce ao seu nível original. Um i 

segundo pico, da oxidação do cobre, é então observado j 

quando o potencial diminuiu para aproximadamente -0,1 V. ! 


j-*- Deposição •'•'J* -Redissolução--] 


M 2 - + 2e~—>- M 




Poicncíol, V 

Figura 25-32 (a) Sinat de excitação para determinação de Cd 2+ e 
Cu 2+ por redissolução. (b) Vol tamograma de redissolução. 


As alturas dos dois picos são proporcionais às massas depo¬ 
sitadas dos metais. / 

Os métodos de redissolução são de fundamental impor¬ 
tância em trabalhos com traços porque as características de 
concentração da eletrólise permitem a determinação de 
quantidades diminutas do anaiito, com razoável precisão. 
Assim, a análise de soluções no intervalo de IO" 6 a 10“ 9 M 
torna-se factível por métodos simultaneamente simples e 
rápidos. 

25F-1 Etapa da Eletrodeposição 

Normalmente, apenas uma fração do anaiito é depositada 
durante a etapa da eletrodeposição. Assim, o resultado 
quantitativo depende não apenas de controle do potencial 
do eletrodo, mas também de fatores como o tamanho do 
eletrodo, a duração da deposição e a velocidade de agitação 
da amostra e das soluções-padrão empregadas na calibra- 
çâo. 

Microeletrodos para métodos de redissolução têm sido 
produzidos de vários materiais que incluem mercúrio, ouro, 
prata, platina e carbono em várias formas. O eletrodo mais 
popular é o eletrodo de gota pendente de mercúrio 
(HMDE), que consiste de uma única gota de mercúrio em 
contato com um fio de platina. Eletrodos de gota pendente 
estão disponíveis de várias fontes comerciais e consistem de 
uma microsseringa com um micrõmetro para controle exa¬ 
to do tamanho da gota. A gota é então formada na ponta de 
um capilar, por deslocamento do mercúrio na seringa que 
dispõe de um controle de saída (veja Figura 25-3b). O siste¬ 
ma mostrado na Figura 25-3d também é capaz de produzir 
um ejetrodo de gota pendente. 

Para realizar a determinação de um íon metálico por re- 
dissoiução anódica, uma nova gota é formada, começa a agi¬ 
tação e é aplicado um potencial uns poucos décimos de volt 
mais negativo do que o potencial de meia-onda do íon em 
questão. Permite-se que a deposição ocorra por um tempo 
cuídadosamente medido e que pode variar de um minuto 
ou menos para soluções IO" 7 M até 30 minutos ou mais para 
soluções 10" 9 M. Deve-se enfatizar que esses tempos rara¬ 
mente levam à remoção completa dos íons. O período de 
eletrólise é determinado pela sensibilidade do método em¬ 
pregado finalmente, para completar a análise. 

25F-2 Finalização Voltamétrica da Análise 

O anaiito coletado no eletrodo da gota pendente pode ser 
determinado por vários procedimentos voltamétricos. Por 
exemplo, em um procedimento de varredura linear anódica, 
como descrito no início desta seção, a agitação é interrompi¬ 
da por 30 s depois do final da deposição. A voltagem dimi¬ 
nui, então, em uma taxa linear fixa, a partir do seu valor ori¬ 
ginal catódico e a corrente anódica resultante é registrada 
em função da voltagem aplicada. Essa varredura linear pro¬ 
duz uma curva do tipo mostrado na Figura 25-32b. Análises 
desse tipo geralmente estão baseadas em calibração com so¬ 
luções-padrão dos cátions de interesse. Com razoável cuida¬ 


do, podem ser obtidas precisões analíticas relativas em tor¬ 
no de 2%. 

A maioria dos outros procedimentos voltamétricos des¬ 
critos na seção anterior também se aplica na etapa de redis¬ 
solução. A técnica mais usada parece ser a de pulso diferen¬ 
cial anódica. Freqüentemente, esse procedimento gera picos 
mais estreitos, o que é desejável quando estiverem sendo 
analisadas misturas. Um outro método para obtenção de pi¬ 
cos mais estreitos consiste no uso de um eletrodo de filme 
de mercúrio. Neste easo,um fino filme de mercúrio é eletro- 
depositado sobre um microeletrodo inerte, como o de car¬ 
bono vítreo. Usualmente, a deposição de mercúrio é feita si¬ 
multaneamente com a deposição do anaiito. Como o com¬ 
primento médio do caminho de difusão do filme até a inter¬ 
face da solução é muito menor do que uma gota de mercú¬ 
rio, a saída do anaiito é acelerada e, consequentemente, os 
picos voltamétricos tornam-se maiores e mais estreitos, o 
que leva a maior sensibilidade e melhor resolução de mistu¬ 
ras. Por outro lado, o eletrodo de gota pendente parece for¬ 
necer resultados mais reprodutíveis, especialmente em con¬ 
centrações mais altas do anaiito. Assim, na maioria das apli¬ 
cações é empregado o eletrodo de gota pendente. A Figura 
25-33 é um polarograma de redissolução de pulso diferen¬ 
cial anódico de uma mistura de cátions com concentrações 
de 25 ppb, com boa resolução e sensibilidade adequada pa¬ 
ra muitas finalidades. 

Muitas outras variações da técnica de redissolução já fo¬ 
ram desenvolvidas. Por exemplo, vários cátions foram deter¬ 
minados por eletrodeposição sobre cátodo de platina. A 
quantidade de eletricidade necessária para remover o depó¬ 
sito é então medida coulomeíricamente. Neste caso, nova¬ 
mente, o método é particularmente vantajoso para análises 
de traços. Métodos de redissolução catódicos já foram de¬ 
senvolvidos para haletos, os quais são primeiramente depo- 
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Figura 25-33 Vol tamograma de redissolução anódico de pulso di¬ 
ferencial de zinco, cádmio, chumbo e cobre 25 ppb ( reimpressa, 
com permissão de W. M. Peterson and R. V. Wong, Amer. Lab., 
1981 ,13 (11), 116. Copyright 1981 by Internationa! Scieniific Com¬ 
munications, Inc) 
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sitados como sais de mercúrio(I) sobre ânodo de mercúrio. 
A redissolução é, então, feita por corrente catódica. 

25F-3 Métodos de Redissolução Adsortivos 

Métodos de redissolução adsortivos são .bastante similares 
aos métodos de redissolução anódicos e catódicos que aca¬ 
bamos de considerar. Neste caso, um microeletrodo, sendo 
que o mais frequentemente empregado é o eletrodo de go¬ 
ta pendente de mercúrio, é imerso em uma solução com agi¬ 
tação do analito por vários minutos. A deposição do analito 
ocorre então por adsorçâo física na superfície do eletrodo, 
preferencialmente à deposição eletrolítíca. Depois que.ana- 
lito suficiente tenha sido acumulado, a agitação é interrom¬ 
pida e o material depositado é determinado por medidas 
voitamétricas pulsadas ou de varredura linear. A informa¬ 
ção quantitativa está baseada na calibração com soluções- 
padrão tratadas da mesma forma que a amostra. 

Muitas moléculas orgânicas de interesse clínico e farma¬ 
cológico têm forte tendência a serem adsorvidas a partir de 
soluções aquosas em uma superfície de mercúrio, particular¬ 
mente se a superfície for-mantida em cerca de -0,4 V (vs. 
SCE), na qual a carga do mercúrio é zero (veja pág. 582). 
Com boa agitação, a adsorçâo é rápida e são necessários 
apenas de 1 a 5 min para acumular analito suficiente para a 
análise de soluções IO' 7 M e de 10 a 20 min para soluções 
10~ 9 M. A Figura 25-34 ilustra a sensibilidade da voltametria 
por redissolução adsortiva de pulso diferencial aplicada na 
determinação de riboflavina em solução 5 x IO' 10 M. Muitos 
outros exemplos desse tipo podem ser encontrados na lite¬ 
ratura recente. 

A voltametria de redissolução adsortiva também tem si¬ 
do aplicada na determinação de vários cátions inorgânicos 
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Figura 25-34 Voltamograma de pulso diferencia! para riboflavi¬ 
na 5 x IO' 10 M. Pré-concentrações adsorlivas para 5 (A) e 30 (5) 
min a -0,2 V {dei Wang, Amer. Lab., 1985 (5), 43. Copyright 1985 
by International Sciemific Communications, Inc) 


em concentrações muito baixas. Nessas apiicações, os câ- 
tions geralmente são complexados com agentes complexan- 
tes superfície-ativos, como dimetilgiioxima.cateco! e bipiri- 
dina. Foram relatados limites de detecção no intervalo de 
10* 5O a 10" 11 M. 

25G VOLTAMETRIA COM 

ULTRAMICROELETRODOS 

Durante a década de 1980, vários estudos de voltametria fo¬ 
ram feitos com microeletrodos com dimensões de uma ou 
mais ordens de magnitude menores do que os descritos até 
aqui. O comportamento eletroqufmico desses minúsculos 
eletrodos é significantemente diferente dos microeletrodos 
clássicos e parece oferecer vantagens em determinadas apli¬ 
cações. Is Esses eletrodos são chamados, com freqüência, de 
eletrodos microscópicos ou ultramicroeletrodos para distin¬ 
gui-los dos microeletrodos clássicos. Suas dimensões são ge¬ 
ralmente menores do que cerca de 20 pm e podem ser tão pe¬ 
quenos quanto alguns décimos de um micrômetro. Como 
mostrado na Figura 25-35, esses eletrodos em miniatura po- 

ls Veja R. M. Wigtiiman, Science, 1988, 240, 415: Anal. Chat»., 1981, 5.?, 
1325A; J. Heinze, Agnew. Client., Inl. Ert., 1993, 32, !268; R. M. Wightman 
and D. O. Wipf.in Ekaroanalytkat Chentistry, Volume XV. A. J. Bard.Ed. 
New York: Marcei Dekker, 1989. 



<a> (b) 



(e) (d) 

Figura 25-35 Algumas configurações típicas de ultramicroeletro¬ 
dos. (a) Eletrodo em forma de disco (vista da extremidade); (b) 
eletrodo cilíndrico (vista lateral); (c) eietrodo em forma de anel 
(vista da extremidade) (d) eletrodo retangular (vista da extremi¬ 
dade). Em cada caso, a área escura representa um condutor metá¬ 
lico ou de carbono. As áreas claras sio ísolantes. 


dem adotar várias formas. A mais comum é um eletrodo pla¬ 
no feito de fibra de carbono com raio de 5 pm ou um fio de 
ouro ou platina com dimensões de 0,3 a 20 pm, selado em um 
fino tubo capilar. A fibra ou os fios são então cortados rentes 
com a extremidade dos tubos. Eletrodos cilíndricos também 
são usados de modo que uma pequena porção do fso estende- 
se além da extremidade do tubo. Essa geometria tem a vanta¬ 
gem de apresentar correntes maiores e a desvantagem de ser 
frágil e de difícil limpeza e polimento. Eletrodos retangulares 
são atraentes porque podem ser fabricados em escala nano- 
métrica em uma dimensão e seu comportamento é determi¬ 
nado por esta dimensão, mas a magnitude da corrente au¬ 
menta com o comprimento. Eletrodos deste tipo, com 20 À 
de largura foram construídos com filmes metálicos colocados 
entre isolantes de vidro ou epoxi. Ultramicroeletrodos de 
mercúrio são formados por eletrodeposição do meta! sobre 
eletrodos na forma discos metálicos ou de carbono. 

Geralmente, com ultramicroeletrodos não há necessida¬ 
de de empregar o sistema de três eletrodos usados na volta¬ 
metria convencionai porque as correntes são tão pequenas 
(no intervalo de picoampères a nanoampères) que a queda 
ôhmíca não distorce as ondas voitamétricas da forma que 
correntes de microampères o fazem. As baixas correntes 
tornam possível fazer medidas voitamétricas em solventes 
não-aquosos, de alta resistência, como encontrado em cro- 
matografia líquida de alta eficiência. 


| 25H QUESTÕES E PROBLEMAS 



. • 
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Uma das razões do interesse iniciai em microeletrodos 
microscópicos foi o desejo de estudar o processo químico 
que acontece dentro de organismos de espécimes vivos, co¬ 
mo nos cérebros de mamíferos. Em uma abordagem deste 
problema foram usados, eletrodos pequenos o suficiente pa¬ 
ra nao provocar alteração significativa na função do órgão. 
Uma das conseqíiências desses estudos foi a percepção de 
que ultramicroeletrodos têm vantagens que justificam a sua 
aplicação em outros tipos de problemas analíticos. Dentre 
essas vantagens, está a perda Ôhmica muito pequena, que os 
faz aplicáveis em solventes com baixas constantes dielétri- 
cas,como tolueno. Segundo, as correntes de carga capaciti- 
vas que, com freqüência, limitam a detecção com microele¬ 
trodos comuns são reduzidas a proporções insignificantes à 
medida que o tamanho do eietrodo diminui, porque a capa- 
citância do eletrodo decresce à medida que a sua área dimi¬ 
nui. Terceiro, a velocidade de transporte de massa para e do 
eletrodo aumenta conforme o tamanho do eletrodo dimi¬ 
nui. Consequentemente, correntes estacionárias são estabe¬ 
lecidas em soluções sem agitação em menos de um micros- 
segundo em vez de um ou mais míüssegundos como no caso 
dos microeletrodos clássicos. Estas medidas em alta veloci¬ 
dade permitem o estudo de intermediários de. reações ele- 
troquímicas rápidas. Indubitavelmente,o futuroverá muitas 
aplicações desses ultramicroeletrodos. 



25-1 Faça distinções entre: 

(a) voltametria e polarografia. 

(b) polarografia de varredura linear e polarografia de pulso. 

(c) polarografia de pulso diferencial e polarografia de onda quadrada. 

(d) um eletrodo de mercúrio de gota pendente e um eletrodo gotejante de mercúrio. 

(e) uma corrente limite e uma corrente residual. 

(f) uma corrente limite e uma corrente de difusão. 

(g) fluxo laminar e fluxo turbulento. 

(h) o potencial-padrão de eletrodo e o potencial de meia-onda para uma reação reversível em um microeletrodo. 

(i) métodos de redissolução normais e métodos de redissolução adsortivos. 

25-2 Defina: 

(a) voltamogramas. 

(b) voltametria hidrodinâmica. 

(c) camada de difusão de Nernst. 

(d) um eletrodo de filme de mercúrio. 

(e) potencial de meia-onda. 

25-3 Por que é necessário tamponar soluções em voltametria orgânica? 

25-4 Liste as vantagens e desvantagens de um eletrodo gotejante de mercúrio comparado com microeletrodos de platina ou carbono. 
25-5 Sugira como a Equação 25-13 podería ser usada para determinar o número de elétrons n envolvidos em uma reação reversível 
em um microeletrodo. 

25-6 Quinona sofre uma redução reversível em um eletrodo gotejante de mercúrio. A reação é 
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£° = 0,599 V 


(a) Considere que o coeficiente de difusão da quinona e da hídroquinona são aproximadamente os mesmos e calcule o potencial 
de meia-onda aproximado (w. SCE) para a redução da hídroquinona em um eletrodo rotatório em forma de disco em solu¬ 
ção tamponada em pH 7,0, 

(b) Repita o cálculo de (a) para solução tamponada em pH 5,0. 

25-7 Quais as fontes de corrente residual em poiarografia de varredura linear? Por que as correntes residuais são menores na polaro- 
grafia por amostragem de correu te? 

25-8 O polarograma para 20,0 mL de solução de Cd 2+ 3,65 x 10“ 3 M resultou em uma onda para o íon com corrente de difusão de 31 3 
pA. Calcule a porcentagem de variação na concentração da solução se fosse permitido à corrente, na região da corrente limite 

continuar por (a) 5 min, (b) 10 min, (c) 30 min."' 

2S ' 9 dual) 13 -' 6 2 m8SSa Cm miligramas de cádmio P or mililitro de amostra, baseado nos seguintes dados (corrigidos para a corrente resi- 

Vofumes Usados, mL 


25-10 Os^seguintes dados polarográficos foram obtidos na redução de Pb 2+ ao seu amálgama em soluções que eram 2,00 x IO' 3 M em 
Pb , 0,100 M em KN0 3 e que também tem as seguintes concentrações do ânion A“ A partir dos potenciais de meia-onda. deter¬ 
mine a fórmula do complexo e a sua constante de formação. 


Concentração A', M 
0,0000 
0,0200 
0,0600 
0,1007 
0,300 
0,500 


E m vs. ECS, V 
-0,405 
-0,473 
-0,507 
-0,516 
-0,547 
-0,558 




25-11 


..- - ' . r- ) 

. } 
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) 

Encontra-se abaixo o polarograma para uma solução 1,0 x 10' 4 M em KBr e 0,1 M em KN0 3 , Dê uma explicação para a onda que 
ocorre em +0,12 V e para a rápida mudança de corrente que começa em cerca de +0,48 V. A onda em 0.12 V teria alguma aplica- ) 

ção analítica? Explique. 



25-12 A seguinte reação & reversível e tem potencial de meia-onda de -0,349 V quando feita em um eletrodo gotejante de mercúrio em 

solução tamponada em pH 2,5. \ 

Ox + 4H + + 4e~ se R 1 

Preveja o potencial de meia-onda em pH: (a) 1,0, (b) 3,5, (c) 7,0. ^ 

25-13 Por que os métodos de redissolução são mais sensíveis do que outros procedimentos voltamétricos? 

25-14 Quais as vantagens de se fazer voltametria com ultramicroeleirodos? ) 

\ 

./ 

,/ 


) 

) 


) 

) 

) 

") 

) 

) 

) 


) 

) 

) 







A foto mostra um técnico instalando uma coluna capilar em um cro- 
matógrafo a gás de última geração. Instrumentos altamente automáti¬ 
cos desse tipo são usados em muitos campos da ciência e tecnologia 
para separação de componentes de misturas complexas. (A foto é cor- 
tesia de Bioa n a) y ti ca 1 Sy s tems, inc., West Lafay eue, IN, EUA.) 


26 Introdução às Separações Cromatográficas 

27 Cromatografia Gasosa 

28 Cromatografia Líquida de Alta Eficiência 

29 Cromatografia e Extração com Fluido 
Supercrítico 

30 Eletroforese Capilar e Eletrocromatografia 
Capilar 


s métodos descritos nesta seção são usados para separar 
vários componentes de amostras analíticas antes das suas deter¬ 
minações por métodos instrumentais. O Capitulo 26 inicia esta 
seção com uma introdução à terminologia e à teoria de separa¬ 
ções com ênfase na otimização de variáveis experimentais para 
análise qualitativa e quantitativa. Segue-se uma discussão sobre 
a teoria e a prática da cromatografia em fase gasosa ou simples¬ 
mente cromatografia gasosa no Capítulo 27. Durante os últimos 
anos, o uso de cromatografia líquida de alta eficiência teve enor¬ 
me crescimento em muitas áreas da ciência. Os detalhes sobre es¬ 
te importante item do repertório analítico são discutidos no Ca¬ 
pítulo 28.0 Capítulo 29 descreve a técnica amplamente usada de 
cromatografia com fluido supercrítico e muitas das suas aplica¬ 
ções. Esta seção conclui com uma discussão sobre o campo 
emergente de eletroforese capilar e algumas das suas muitas apli¬ 
cações. 








^ / 

Introdução às Separações'Cromatográficas 


í métodos para análise química são, em geral, seletivos 
e poucos são realmente específicos. Consequentemente, a se¬ 
paração do analito de potenciais interferências é, na maioria 
dos casos, uma etapa crucial nos procedimentos analíticos. 
Até a metade do século 20, as separações analíticas eram fei¬ 
tas conforme métodos clássicos, como precipitação, destila¬ 
ção e extração. Entretanto, agora, essas separações são mais 
comumente feitas por cromatografia e eletroforese, particu¬ 
larmente em amostras que sejam multicomponenies e com¬ 
plexas. Este capítulo e os capítulos 27 a 29 são dedicados aos 
vários tipos de cromatografia atualmente em uso. O Capítulo 
30 descreve as separações por eletroforese. 

A cromatografia é um poderoso método de separação 
que encontra aplicação em todos os ramos da ciência. Foi in¬ 
ventada e denominada pelo botânico russo Mikhaii Tswett 
no início do século 20. Ele empregou a técnica para separar 
vários pigmentos de plantas como clorofila e xantofila, pas¬ 
sando soluções desses componentes através de uma coluna 
de vidro empacotada com carbonato de cálcio finamente di¬ 
vidido. As espécies separadas apareciam como bandas colo¬ 
ridas na coluna, o que colaborou para a escolha do nome do 
método (em grego chroma significa cor e graphein significa 
escrever). 

/lí aplicações da cromatografia cresceram de modo ex¬ 
plosivo nos últimos cinquenta anos e isto se deve não somen¬ 
te ao desenvolvimento de vários novos tipos de técnicas cro- 
matogrâficas mas também d necessidade crescente dos cien¬ 
tistas de melhores métodos para caracterizar misturas com¬ 
plexas. O tremendo impacto desses métodos na ciência é ates¬ 
tado pelo Prêmio Nobelde 1952 concedido aA.J.P. Martin e 
R. L. M. Synge pelas suas descobertas nesse campo. Talvez 


ainda mais impressionante seja a lista de 12 Prêmios Nobel 
entre 1937 e 1972 baseados em trabalhos nos quais a croma¬ 
tografia tenha desempenhado papel vital.' Até agora, essa lis¬ 
ta indubitavelmente já aumentou. 

26A DESCRIÇÃO GERAL DA 
CROMATOGRAFIA 

A cromatografia compreende um grttpp diversificado e im¬ 
portante de métodos que permitem ao cientista separar 
componentes muito semelhantes de misturas complexas. 
Muitas dessas separações são impossíveis por outros meios. 2 
Em todas as separações cromatográficas, a amostra é trans¬ 
portada por uma fase móvel , que pode ser um gás, um líqui¬ 
do ou um fluido supercrítico. Essa fase móvel é então força¬ 
da através de uma fase estacionária imiscível fixa, colocada 
na coluna ou em uma superfície sólida. As duas fases são es¬ 
colhidas de modo que os componentes da amostra se distri¬ 
buam entre as fases móvel e eslacionária em vários graus. 


1 Veja L. S. Etíre, in High-Performance Liqttid Chromatography , C. Hor- 
vath, Ed.,VoJ. 1, p. 4. New York: Academic Press, 1980. 

2 Referencias gerais sobre cromatografia incluem Chromatograpliy: Fun¬ 
damentais and Applications of Chromatography and ElectrophotOmetric 
Medio tis, Pari A: Fundamentais, Pari B: Applications, E. Heftmann. Ed. 
New York: Eiscvjer, 1983: P, Sewell and B. Ciarke, Chromatographk Sepa- 
rations. New York: Wiley, 1988; Chromatographiç Theory and Basic Princi¬ 
pies, l A. Jonsson, Ed. New York: Marcei Dckker. 1987; R, M, Smith. Gas 
and Liqnid Chromatography in Analytical Chemistry. New York: Wiley, 
1988; K. Robards, P. R. Haddad. and P. E. Jackson. Principies and Praclke 
ojModem Chromatogrophic Methods. New York: Academic Press. 1994; 
R. P. W. Scolt, Teclmiqttes and Praclice of Chromatography. New York: 
Maree! Dekker, 1995; J. C. Gtddings, Uniped Separotion Science. New 
York: Wiley, 1991. 
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Os componentes que são mais fortemente relidos na fase es¬ 
tacionária movem-se muito lentamente no fluxo da fase 
móvel. Ao contrário, os componentes que se ligam mais fra¬ 
camente à fase estacionária, movem-se mais rapidamente. 
Como consequência dessas diferenças na mobilidade, os 
componentes da amostra se separam em bandas ou zonas 
discretas que podem ser analisadas qualitativa e/ou quanti¬ 
tativamente. 

26A-1 Classificação dos Métodos Cromatográfícos 

Os métodos cromatográfícos podem ser classificados de 
dois modos. A primeira classificação está baseada no meio 
físico no qual as fases estacionária e móvel entram em con¬ 
tato. Na cromatografia em coluna, a fase estacionária é man¬ 
tida dentro de um tubo estreito através do qual a fase móvel 
é forçada a passar sob pressão. Na cromatografia planar , a 
fase estacionária é suportada sobre uma superfície plana ou 
nos interstícios de um papel. Neste caso, a fase móvel move- 
se através da fase estacionária por ação de capilaridade ou 
sob influência da gravidade. A discussão neste e nos próxi¬ 
mos três capítulos focaliza a cromatografia em coluna. A Se¬ 
ção 28H está dedicada aos métodos planares. É importante 
destacar, entretanto, que o equilíbrio no qual os dois tipos 
de cromatografia se baseiam são idênticos e a teoria desen¬ 
volvida para a cromatografia em coluna é prontamente 
adaptável à cromatografia planar. 

Uma classificação mais básica dos métodos cromatográ- 
ficos apóía-se nos tipos de fases móvel e estacionária e nos 
tipos de equilíbrio envolvidos na transferência de solutos 
entre as fases. A Tabela 26-1 lista três categoria gerais de 
cromatografia; cromatografia liquida, cromatografia gasosa 
e cromatografia com fluido supercrítico. Como os nomes in¬ 
dicam, as fases móveis dessas três técnicas são respectiva¬ 


mente, líquidas, gases e fluidos supercrfticos. Como mostra¬ 
do na coluna 2 da tabela, vários métodos cromatográficos 
específicos estão incluídos em cada uma das duas categorias 
gerais. 

Note-se que somente a cromatografia líquida pode ser 
realizada tanto em colunas como em superfícies planares. 
As cromatografias gasosa e com fluido supercrítico, por ou¬ 
tro lado, estão restritas aos procedimentos em coluna de 
modo que as paredes da coluna contenham a fase móvel. 

26A-2 Eluição Cromatográfica em Colunas 

A Figura 26-1 mostra de forma esquemática, como duas 
substâncias A e B são separadas em uma coluna por eluição 
cromatográfica com uma fase móvel líquida. A eluição en¬ 
volve a lavagem de uma espécie através da coluna por adi¬ 
ção contínua de novos volumes de solvente. Como mostra¬ 
do na figura, uma porção única da amostra é introduzida no 
alto de uma coluna (tempo t 0 na Figura 26-1) e os compo- ■ 
nentes da amostra se distribuem entre as duas fases. A intro¬ 
dução de fase móvel adicional (o eluente ) força o solvente, 
que contém parte da amostra, a descer na coluna, na qual 
ocorre mais partição entre a fase móvel e porções ainda não 
usadas da fase estacionária (tempo q). Simultaneamente, a 
partição entre novas frações do solvente e a fase estacioná¬ 
ria ocorre no local original da amostra. 

Adições contínuas de solvente carregam moléculas do 
soluto coluna abaixo em uma série contínua de transferên¬ 
cias entre as fases estacionária e móvel. Entretanto, como o 
movimento do soiuto só pode ocorrer na fase móvel, a veto- 
cidade média na qual uma zona de soluto migra ao longo da 
coluna depende da fração de tempo gasto nesta fase. Essa 
fração é pequena para solutos que são fortemente retidos 
pela fase estacionária (por exemplo, o composto B na Figu- 


TABELA 26-1 Classificação dos Métodos Cromatográfícos em Coluna 


Classificação Geral 

Cromatografia líquida (CL) 
(fase móvel; líquido) 


Cromatografia com fluido 
supercrítico (CFS) (fase 
móvel: fluido supercrítico) 


Método Específico 
Líquido-líquido ou partição 

Fase iíquido-iigado 

Líquido-sólido ou 
adsorção 
Troca iônica 
Exclusão por tamanho 


Cromatografia gasosa (CG) 
(fase móvel; gás) 


Gás-líquido 
Fase gás-lígado 


Fase Estacionária 

Líquido adsorvido em um 
sólido 

Espécies orgânicas ligadas 
a uma superfície sólida 
Sólido 

Resina de troca-iônica 
Líquido em interstícios de 
sólido poltmérico 
'Líquido adsorvido em um 
sólido 

Espécies orgânicas ligadas 
a uma superfície sólida 
Sólido 

Espécies orgânicas ligadas 
a uma superfície sólida 


Tipo de Equilíbrio 

Partição entre líquidos 
imiscíveis 

Partição entre líquidos 
e superfície ligada 
Adsorção 


Partição/filtração 

Partição entre gás e líquido 

Partição entre líquidos 
e superfície ligada 
Adsorção 

Partição entre fluido 
supercrítico e superfície 
ligada 
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Ia) Amostra Fase móvel 



Detector 



to t| r, i 3 ■ tj 

Tempo 


Figura 26-1 (a) Diagrama mostrando a separação de uma mistura de componentes A e B por eluição cromatográfica em coluna, (b) A 
saída do sinal do detector em vários estágios da eluição mostrada em (a). 


ra 26-1) e é grande se a retenção na fase móvei for maior 
(componente A). Idealmente, as diferenças resultantes nas 
velocidades fazem com que os componentes de uma mistu¬ 
ra se separem em bandas ou zonas, localizadas ao longo do 
comprimento da coluna (veja o tempo t 2 na Figura 26-1). O 
isolamento das espécies separadas é então feito passando-se 
uma quantidade suficiente de fase móvel através da coluna 
para provocar o aparecimento de zonas individuais que de¬ 
vem sair pela extremidade, onde podem ser detectadas ou 
coletadas (tempos t 3 e / 4 na Figura 26-1). 

Diluição do Analito 

A Figura 26-1 ilustra uma característica importante e geral 
do processo de separação - a diluição do analito quase sem¬ 
pre acompanha as separações. Assim, o tamanho da zona 
original que contém o analito na figura é acentuadamente 
menor do que as duas zonas que alcançam o detector, indi¬ 


cando a significativa diluição dos analitos durante a separa¬ 
ção. Como resultado, os detectores empregados para anali¬ 
tos separados devem ser mais sensíveis do que seria preciso 
se o processo de separação não tivesse sido necessário. 

Cromatogramas 

Se um detector que responde à concentração do soluto for 
colocado no final da coluna e seu sinal for lançado em gráfi¬ 
co em função do tempo (ou do volume de fase móvei adicio¬ 
nada), obtém-se uma série de picos, como mostrado na par¬ 
te inferior da Figura 26-1. Esse gráfico, chamado cromato¬ 
grama , é títíl tanto para a análise qualitativa quanto para a 
quantitativa. As posições dos picos no eixo do tempo pode 
identificar os componentes da amostra. As áreas sob os pi¬ 
cos dão uma medida quantitativa de cada componente da 
amostra. 


Os Efeitos das Velocidades de Migração e do 
Alargamento de Zonas sobre a Resolução 

A Figura 26-2 mostra perfis de concentração dos solutos A 
e B nos estágios inicial (q) e final (t 2 ) da eluição em coluna 
cromatográfica mostrada na Figura 26-1. 3 A espécie B é re¬ 
tida mais fortemente. Assim, B migra mais lentamente. É 
claro que o movimento coluna abaixo aumenta a distância 
entre as duas zonas. Ao mesmo tempo, entretanto, ocorre o 
alargamento de ambas as zonas, o que diminui a eficiência 
da coluna como dispositivo de separação. Embora o alarga¬ 
mento da zona seja inevitável, é possível encontrar condi¬ 
ções nas quais esta ocorra mais ientamente que a separação 
das bandas. Assim, como mostrado na Figura 26-1, a nítida 
resolução de uma espécie pode ser obtida se a coluna for su¬ 
ficientemente longa. 

A Figura 26-3 mostra dois métodos para melhoria da se¬ 
paração de uma mistura hipotética de dois componentes. Na 
Figura 26-3b, as condições foram alteradas de modo que o 
primeiro componente se move coluna abaixo mais rapida¬ 
mente e o segundo, mais lentamente. Na Figura 26-3c, as ve¬ 
locidades de alargamento de zona das duas espécies dimi¬ 
nuíram. Ciaramente, ambas as medidas levaram a separa¬ 
ções melhores. As variáveis que influenciam a velocidade 
relativa de migração das zonas de soluto através de uma fa¬ 
se estacionária estão descritas na próxima seção. Na Seção 
26C, são abordados os fatores que influenciam a velocidade 
de alargamento de zona. 

26B VELOCIDADE DE MIGRAÇÃO DE 
SOLUTOS 4 

A eficiência de uma coluna cromatográfica em separar dois 
solutos depende em parte das velocidades relativas nas 
quais as duas espécies eluem. Essas velocidades são deter¬ 
minadas peia magnitude das constantes de equilíbrio das 
reações de distribuição dos solutos entre as fases móvel e 
estacionária. 

26B-1 Constantes de Distribuição 

Freqüentemente, os equilíbrios de distribuição envolvidos 
em cromatografia são descritos por equações relativamente 
simples que envolvem a transferência de um analito entre as 


3 Observe que as posições relativas das bandas para A e B no perfil de con¬ 
centração mostrado na Figura 26-2 parece ser o inverso dos picos no cro- 
matograma mostrado na parle inferior da Figura 26-1. A diferença é que a 
abcissa, no primeiro gráfico, é a distância ao longo da coluna, enquanto 
que, no segundo, é o tempo. Assim.no cromatograma na Figura 26-1 ,o iní¬ 
cio do pico cai à esquerda c o seu final, à direita. Para o perfil de concen¬ 
tração ou zona. obtém-se o inverso. 

4 A prática comum de usar a palavra “migração" como uma descrição ge¬ 
nérica do movimento molecular na cromatografia não pode scr confundi¬ 
da com migração como um tipo específico de movimento molecular no 
qual os fons movimentam-se sob influência de um campo elétrico. Ver Se¬ 
ção 22 A-4. 



Figura 26-2 Perfis de concentração das bandas dos analitos A e 
B em diferentes tempos de migração coluna abaixo na Figura 26- 
1. Os tempos q e t 2 estão indicados na Figura 26-1. 


fases móvel e estacionária. Assim, para o soluto A podemos 
escrever 

Afnóvel , Aa 

A constante de equilíbrio K para esta reação é chamada 
constante de distribuição, razão de partição ou coeficiente de 
partição 5 e é definida como 


5 Para recomendações recentes da Comissão de Nomenclatura Analítica 
para cromatografia da IUPAC veja L. S. Ettre. PttreAppi. Chem., 1993,(55, 
819. A comissão recomenda o uso do termo constante de distribuição K r 
em vez do termo mais antigo coeficiente de partição ou razão de partição 
K. Em nossa discussão, usamos o termo recomendado constante de distri¬ 
buição mas mantemos o símbolo K. Consulte a Seção 3.9.01. página 846 da 
referência citada para á definição de K { e seu uso racional. Cuidado, pois 
ambos os termos serão encontrados na literatura sobre cromatografia. 



Figura 26-3 Cromatogramas de dois componentes ilustrando 
dois métodos para melhorar as separações: (a) cromatograma ori¬ 
ginal com superposição de picos; melhora feita em (b) por maior 
separação de bandas e em (c) por decréscimo no alargamento das 
bandas. 
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onde c £ é a concentração molar do soluto na fase estacioná¬ 
ria ecjféa sua concentração molar na fase móvel. Ideal- 
mente, K é constante em um largo intervalo de concentra¬ 
ções dos solutos, isto é, c £ é diretamente proporcional a c M . 
A cromatografia na qual a Equação 26-1 se aplica é chama¬ 
da cromatografia linear e resulta em características como pi¬ 
cos simétricos do tipo Gaussiano e tempos de retenção in¬ 
dependentes dá quantidade de analito injetado. Limitare¬ 
mos a nossa discussão teórica exclusivamente à cromatogra¬ 
fia linear. 


26B-2 Tempo de Retenção 

A Figura 26-4 é um cromatograma típico de uma amostra 
contendo um único analito. O tempo, após a injeção da 
amostra, que o pico do analito demora para atinjir o detec¬ 
tor é chamado tempo de retenção e é representado pelo sím¬ 
bolo t R . O pico pequeno à esquerda é para espécies que não 
são retidas pela coluna. Có'm freqiiência, a amostra ou a fa¬ 
se móvel contém uma espécie que não fica retida. Quando 
não houver uma dessas espécies presente, ela poderá ser 
adicionada para ajudar na identificação do pico. O tempo t M 
que a espécie não-retida demora para alcançar o detector é 
geralmente chamado de tempo morto. A velocidade de mi¬ 
gração de espécies não-retidas é a mesma velocidade média 
de deslocamento das moléculas da fase móvel. 

A velocidade v linear média de migração do soluto é 


onde í w , o tempo morto , é o tempo médio necessário para 
que uma molécula da fase móvel passe através da coluna. 

26B-3 Relação Entre Tempo de Retenção e 
Constante de Distribuição 

Para relacionar o tempo de retenção de um soluto com a 
sua constante de distribuição, expressamos a velocidade de 
migração como uma fração da velocidade da fase móvel: 

v = u x fração de tempo que o soluto gasta na fase móvel 

Esta fração, entretanto, também é igual ao número médio 
de mols de um soluto na fase móvel a qualquer momento, 
dividido pelo número total de mols de soluto na coluna: 

mols de soluto na fase móvel 

v = «x--- 

total de mols do soluto 

O número total de mols de um soluto na fase móvel é igual 
à concentração molar c M do soluto naquela fase, multiplica¬ 
da pelo volume da fase V M . Analogamente, o número de 
mols de um soluto na fase estacionária é dado peio produto 
da concentração c E do soluto na fase estacionária pelo seu 
volume, Vf-, Portanto, 


c M V M +c p Vp 


1 +C,:V K /C M V M 


A substituição da Equação 26-1 nesta equação fornece uma 
expressão para a velocidade de migração de soluto como 
função da sua constante de distribuição e como função dos 
volumes das fases estacionária e móvel: 


onde léo comprimento da fase estacionária da coluna. 
Analogamente, a velocidade linear média do movimento u 
das moléculas da fase móvel é 


1 + KV f /V m 

Os dois volumes podem ser calculados a partir do modo co¬ 
mo a coluna foi preparada. 



26B-4 Velocidade de Migração do Soluto: O Fator de 
Retenção 

O fator de retenção ou fator de capacidade é um parâmetro 
importante, amplamente usado para descrever as velocida¬ 
des de migração dos solutos nas colunas. 6 Para um soluto A, 
o fator de retenção kf é definido como 


Figura 26-4 Cromatograma típico para uma mísnira de dois 
componentes. O pico pequeno à esquerda representa uma espécie 
que não é retida na coiuna e que alcança o detector quase irncdia- 
tamente após o início da eluição. Assim, seu tempo de retenção l M 
6 aproximadamente igual ao tempo necessário para uma molécu¬ 
la da fase móvel passar pela coluna. 


fi A Comissão de Nomenclatura Analítica da IUPAC recomenda agora que 
k' seja chamado de fator de retenção em vez do termo antigo fntor de copa- 
cidade e que seja simbolizado por k. Usamos o termo recomendado mas 
mantivemos o símbolo A'porque ele ainda é largamente usado na literatu¬ 
ra. Para detalhes sobre a racionalidade dessa mudança c de outras altera¬ 
ções na nomenclatura, veja L.S. Ettre. PnreAppt. Chem.. 1993. (55,843 (Se¬ 
ção 3,7.12). 



onde K A é a constante de distribuição da espécie A. A subs¬ 
tituição da Equação 26-5 em 26-4 produz 


Para mostrar como kf pode ser deduzido a partir de um cro¬ 
matograma, substituímos as Equações 26-2 e 26-3 na Equa¬ 
ção 26-6: 


Ir *M f * 


(26-7) 


Esta equação pode ser rearranjada para dar 



(26-8) 


Como mostrado na Figura 26-4, t R e r M sâo prontamente ob¬ 
tidos de um cromatograma. Quando o fator de retenção de 
um soluto for muito menor que a unidade, a eluição ocorre¬ 
rá tão rapidamente que a determinação precisa do tempo de 
retenção ficará difícil. Quando o fator de retenção for maior 
do que talvez 20 ou 30, os tempos de eluição tornam-se ex¬ 
traordinariamente longos. Idealmente, as separações são 
feitas em condições nas quais os fatores de retenção dos so¬ 
lutos em uma mistura caem no intervalo entre 2 e 10. 


26B-5 Velocidades Relativas de Migração: O Fator de 
Separação* 

O fator de separação ade uma coluna para as duas espécies 
A e B é definido como 

K. 

a * (26-9) 

onde K R é a constante de distribuição da espécie B retida 
mais fortemente e K A é a constante de distribuição da espé¬ 
cie A, retida menos fortemente, ou que elui mais rapida¬ 
mente. Conforme esta definição, a é sempre menor do que 
um. 

A substituição da Equação 26-5 e a equação análoga pa¬ 
ra o soluto B na Equação 26-9 fornece, após rearranjo, uma 
relação entre o fator de separação para os dois solutos e 
seus fatores de retenção: 

<x = T" (26-10) 

k A 

onde kfj e k' A são, respectivamente, os fatores de retenção de 
B e A. A substituição da Equação 26-8 para os dois solutos 
na Equação 26-10 resulta em uma expressão que permite a 
determinação de a a partir de um cromatograma experi¬ 
mental: 


' N. dc T. Atualmente, dá-se preferência ao termo fator de separação em 
vez do também utilizado fator de seletividade. 


....... 
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C(r)b Lrf 
0 /i)a ~ tM 


(26-11) 


Na Seção 26D-1, mostramos como usar o fator de separação 
e os fatores de retenção para calcular o poder de resolução 
de uma coluna. 


26C ALARGAMENTO DA ZONA E 
EFICIÊNCIA DA COLUNA 

A teoria cinética da cromatografia explica, com sucesso, em 
termos quantitativos, as formas dos picos cromatográficos e 
os efeitos das variáveis sobre as larguras desses picos. Uma 
discussão detalhada dessa teoria, que está baseada em um 
mecanismo de trajeto aleatório (random-walk. em inglês), 
está além do escopo deste livro. Podemos,entretanto, apre¬ 
sentar um quadro qualitativo das zonas crornatográficas e 
porque estas zonas se alargam à medida que descem na co¬ 
luna. Esta discussão leva então à consideração de variáveis 
que aumentam a eficiência da coluna, reduzindo o alarga¬ 
mento. 


26C-I Formas dos Picos Cromatográficos 

O exame dos picos em um cromatograma (Figuras 26-1 e 
26-4) ou das bandas nas colunas (Figura 26-2) revela uma 
semelhança com as curvas gaussianas ou de erro normais 
(Figura al-3, Apêndice 1), obtidas quando valores replica¬ 
dos de uma medida são lançados em gráfico em função da 
freqiiência de ocorrência. 8 Como mostrado na Seção al B-l, 
pode-se usar o modelo de curvas de erro normais, assumin¬ 
do-se que a incerteza associada a uma única medida é a so¬ 
ma de um número muito grande de pequenas incertezas 
aleatórias e individualmente não-detectáveis, cada uma das 
quais com igual probabilidade de ser positiva ou negativa. 
No caso mais comum, essas incertezas se cancelam mutua¬ 
mente, levando ao valor médio. Com menor freqiiência. o 
somatório pode fazer com que o resultado seja maior ou 
menor do que a média. A conseqüência é a distribuição si¬ 
métrica de dados em torno do valor médio. Analogamente, 
a forma gaussíana de uma zona cromatográfica ideal pode 

1 Para uma apresentação detalhada sobre a teoria da velocidade, veja J. C. 
Giddings, Dynamics of Chromntography. Part t. New York: Marcei Dek- 
icer, 1965; X C. Giddings. Unified Scparation Science. New York: Wiley. 
1990: R. P. W, Scotl. Contemporary Litjitid Chrontaiogrophy (Vol. XI of 
Tcchniques of Cheniirlry.A. Weissberger. Ed.), Chapter 2. New York: Wi¬ 
ley, 5976. Para uma apresentação mais resumida, veja J. C. Giddings. I 
Chem. Edite.. 19SS.3S.5S8:1967.44,704, 

“ Alguns picos cromatográficos são nâo-ideaís e exibem uma cauda ou 
uma rem No primeiro caso, a cauda do pico,que aparece à direita no cro¬ 
matograma, varia lemamente enquanto a sua frente é abrupta. Com s tes¬ 
ta ocorre o inverso. Uma causa comum de formação de cauda e testa c a 
não-linearidade da constante de distribuição. A testa surge quando uma 
amostra muito grande é introduzida na coluna. Distorções desse tipo são 
indesejáveis porque levam a separações piores e tempos de eluição menos 
reprodutíveis. Na discussão que se segue, caudas e testas serão considera¬ 
das ausentes ou mínimas. 
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ser atribuída à combinação aditiva de movimentos aleató¬ 
rios de uma miríade de moléculas de soluto na zona croma- 
tográfica, 

É bom considerar primeiramente o comportamento de 
uma molécula individual do soluto, a qual, durante a migra¬ 
ção, sofre milhares de transferências entre as fases estacio¬ 
nária e móvel. O tempo gasto em uma fase, após uma trans¬ 
ferência, é altamente irregular e depende de ganho aciden¬ 
tal de energia térmica do ambiente, suficiente para realizar 
a transferência inversa. Assim,em alguns casos, o tempo de 
residência em uma dada fase pode ser transitório. Em ou¬ 
tros, o período pode ser relativamente longo. Lembremos 
que a molécula é eluída somente durante a sua residência na 
fase móvel. Por isso, sua migração coluna abaixo é também 
altamente irregular. Devido à variação no tempo de resi¬ 
dência, a velocidade média na qual moléculas individuais se 
movem em relação à fase móvel varia consideravelmente. 
Certas partículas individuais viajam rapidamente em virtu¬ 
de de inclusão acidental na fase móvel durante a maior par¬ 
te do tempo. Outras, ao contrário, podem demorar muito 
porque pode acontecer delas serem incorporadas na fase es¬ 
tacionária por um tempo .bem acima da média. A conse¬ 
quência desses processos individuais e aleatórios é uma dis¬ 
tribuição simétrica da velocidade em torno do valor médio, 
o que representa o comportamento da molécula média. 

A largura de uma banda aumenta conforme ela se mo¬ 
ve coluna abaixo porque mais tempo foi disponibilizado pa¬ 
ra o alargamento ocorrer. Assim, a largura da zona está di- 
retameníe relacionada ao tempo de residência na coluna e 
inversamente relacionada à velocidade na qual a fase móvel 
flui. 

26C-2 Métodos para Descrever a Eficiência da 
Coluna 

Dois termos são amplamente usados em medidas quantita¬ 
tivas de eficiência de coluna cromatográfica: (1) altura equi¬ 
valente a um prato teórico, H e (2) número de pratos teóricos, 
N. Os dois termos estão relacionados pela equação 

N = UH (26-12) 

onde Lê o comprimento (geralmente em centímetros) da 
coluna empacotada. A eficiência da coluna cromatográfica 
aumenta à medida'que o número de pratos toma-se maior 
e que a altura do prato diminui. Diferenças enormes em efi¬ 
ciências são encontradas em colunas devido a diferenças 
nos tipos de coluna e nas fases estacionária e móvel. A efi¬ 
ciência em termos do número de pratos pode variar de algu¬ 
mas centenas a milhares. Alturas dos pratos variando de 
poucos décimos a um milésimo de centímetro ou ainda me¬ 
nores não são raras, 

A gênesis dos termos “altura de prato” e “número de 
pratos teóricos” está em um estudo teórico pioneiro de 
Martin e Synge no qual eles trataram uma coluna cromato¬ 
gráfica como se ela fosse similar a uma coluna de destilação 


* A. J.P. Martin and R.L.M. Synge. Biochem.J..194l,35. 1358. 


que,em vez de ser feita de numerosos pratos discretos, tives¬ 
se camadas estreitas e contínuas chamadas pratos teóricos? 
Considera-se que, em cada prato, ocorre o equilíbrio do so¬ 
luto entre a fase móvel e a estacionária. O movimento do 
soluto coluna abaixo é então tratado como uma transferên¬ 
cia em passos da fase móvel em equilíbrio, de um prato pa¬ 
ra o próximo. 

O prato teórico explica com muito sucesso a forma gaus- 
siana dos picos cromatográficos e suas velocidades de movi¬ 
mento coluna abaixo. Ultimamente o modelo tem sido 
abandonado a favor da teoria cinética porque ele falha ao 
explicar o alargamento de picos de modo mecanístico. En¬ 
tretanto, os termos originais para a eficiência permanece¬ 
ram na teoria da cinética. Essa denominação talvez seja in¬ 
feliz porque tende a perpetuar o mito de que uma coluna 
contém pratos nos quais existem condições de equilíbrio. Na 
verdade.o estado de equilíbrio nunca pode ser atingido com 
a fase móvel em movimento constante. 

Definição da Altura do Prato 

Como mostrado na SeçãoalB-1 do Apêndice 1, a largura de 
uma curva gaussiana está relacionada diretamente com a 
variância cr 2 ou com o desvio-padrão a de uma medida. Co¬ 
mo se atribui formato gaussiano às zonas ou bandas croma¬ 
tográficas, convém definir a eficiência de uma coluna em 
termos de variância por unidade de comprimento da colu¬ 
na. Assim, a altura do prato li é dada por 

H = 2_ (26-13) 

Essa definição de altura do prato está ilustrada na Figura 
26-5, que mostra uma coluna com uma fase estacionária de 
L cm de comprimento. Na parte superior, há um gráfico que 
mostra a distribuição de moléculas ao longo do comprimen¬ 
to da coluna no instante em que o pico do analito atinge o 
final da fase estacionária (isto é, no tempo de retenção t R ). 
A curva é uma gaussiana e os pontos L-lo e L+la estão in¬ 
dicados com linhas verticais tracejadas. Observe que L está 
em unidades de centímetros e o 2 em unidades de centíme- 



Distãncitt percorrida 


(a) 

Fase estacionária 

1 

í 

-- 1 -* 

s 


Entrada da amostra Detector' 


Figura 26-5 Definição da altura do prato H = ty/L. 


tros quadrados. Assim, H representa uma distância linear 
em centímetros (Equação 26-13). A altura do prato pode ser 
vista como o comprimento da coluna (no final da coluna) 
que contém uma fração do analito entre L o e L. Como a 
área sob uma curva normal de erro associada a ±o tem cer¬ 
ca de 68% da área total, a altura do prato, como definida, 
contém aproximadamente 34% do analito. 


Cálculo Experimental de H eN 

A Figura 26-6 é um cromatograma típico, com o tempo na 
abeissa. A variância do pico do soluto, que pode ser obtida 
por um procedimento gráfico simples, está em unidades de 
segundos ao quadrado e geralmente é designada como r 2 
para distingui-la de cr 2 que tem unidades de centímetro qua¬ 
drado. Os dois desvios-padrão t estão relacionados por 


x ~ 


g 

L/t/f 


(26-14) 


onde L/té a velocidade linear média do soluto em centí¬ 
metros por segundo. 

A Figura 26-6 ilustra um modo simples de se obter valo¬ 
res aproximados dereoa partir de um cromatograma ex¬ 
perimentai. As tangentes nos pontos de inflexão nos dois la¬ 
dos de um pico cromatográfico são prolongadas para for¬ 
mar um triângulo com a linha de base do cromatograma. 
Pode-se mostrar que a área deste triângulo é aproximada¬ 
mente 96% da área total do pico. Na Seção alB-1, foi mos¬ 
trado que cerca de 96% da área sob um pico gaussiano está 
incluída dentro de mais ou menos duas vezes o desvio-pa¬ 
drão (±2o) do seu máximo. Assim, os interceptos mostrados 
na Figura 26-6 ocorrem em aproximadamente ±2-t do máxi¬ 
mo e W = 4-t, onde IVéa magnitude da base do triângulo. 
Substituindo esta relação na Equação 26-14 e rearranjando- 
a, obtém-se 


LW 



A substituição desta equação para o na Equação 26-13 re¬ 
sulta 


H = 


LW 2 
\6tl 


(26-16) 



Figura 26-6 Determinação do desvio-padrão t para um pico cro¬ 
matográfico: W ~ 4t. 


Para N, faz-se uma substituição na Equação 26-12: 

N ‘ !6 (wT < 26n > 

Assim, N pode ser calculado a partir de duas medidas do 
tempo, í/f e W. Para obter-se H, o comprimento da fase esta¬ 
cionária da coluna L também deve ser conhecido. 

Um outro método para obtenção de N que alguns pes¬ 
quisadores acreditam ser confiável é determinar W\n, a lar¬ 
gura do pico na metade da sua altura máxima. G número de 
pratos é dado, então, por: 

N= 5 - 54 te) < 2648) 

O número de pratos N e a altura do prato H são ampla¬ 
mente usados na literatura e pelos fabricantes de instru¬ 
mentos como medidas da eficiência das colunas. Para que 
estes números tenham significado na comparação entre co¬ 
lunas, é essencial que eles sejam determinados para o mes¬ 
mo composto. 

26C-3 Variáveis Cinéticas que Afetam o 
Alargamento da Zona 

Foi mostrado que o alargamento da zona é conseqüência da 
velocidade finita na qual ocorrem os vários processos de. 
transferência de massa durante a migração de um soluto co-' 
tuna abaixo. Algumas dessas velocidades são controladas 
pelo ajuste de variáveis experimentais, permitindo, assim, 
melhorias nas separações. A Tabela 26-2 lista as variáveis 
mais importantes. Seus efeitos sobre a eficiência da coluna, 
medida pela altura do prato H, são descritos nos próximos 
parágrafos. 


TABELA 26-2 Variáveis que Afetam a Eficiência da Co¬ 
luna 


Variável 

Símbolo 

Unidades Usuais 

Velocidade linear da fase 
móvel 

u 

cm-s~ ! 

Coeficiente de difusão na fase 
móvel* 

Um 

2 -1 
cm s 

Coeficiente de difusão na fase 
estacionária* 

D Ci 

enr s 

Fator de retenção 
(Equação 26-8) 

k‘ 

adimensiona) 

Diâmetro da partícula da fase 
estacionária 


cm 

Espessura da camada de liquido que 


recobre a fase estacionária 

<*/ 

cm 


* Aumenta com o aumento da temperatura e com a diminuição da visco¬ 
sidade. 
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TABELA 26-3 Processos Cinéticos que Contribuem para o Alargamento do Pico 


Termo na Relação entre as Propriedades 

Processo Equação 26-19 da Coluna’ 5 ' e do Anslito 


Caminhos múltiplos de fluxo 

A 

A ~ 2 \dp 



B 2yP,, 

Difusão longitudinal 

B/u 

u u 

Transferência de massa para e da 
fase líquida estacionária 

C E u 

- frSk')d) 

Cu - -*-w 

E De 

Transferência de massa na fase móvel 

C M u 

D 


*il, D £ . D,,!, dj, d p , k' estão definidos na Tabela 26-2. 
f(x) = função de x. 

X,y.'constantes que dependem da qualidade da fase estacionária. 

B: coeficiente de difusão longitudinal. 

Ce, C m : coeficientes de transferência de massa nas fases estacionária e móvel, respectiva mente. 


O Efeito da Velocidade da Fase Móvel 

A magnitude dos efeitos cinéticos sobre a eficiência da co¬ 
luna depende do tempo de contato entre a fase móvel e a 
estacionária, o que, por sua vez, depende da velocidade da 
fase móvel. Por esta razão, os estudos de eficiência são ge¬ 
ralmente feitos através da determinação-de H (por meio da 
Equação 26-17 ou 26-18 e da Equação 26-12) em função da 
velocidade da fase móvel u. Os dados obtidos nestes estudos 
são exemplificados por dois gráficos mostrados na Figura 
26-7, um para cromatografia líquida e o outro para cromato- 
grafia gasosa. Ambos mostram um mínimo em H (ou um 
máximo de eficiência) em velocidades baixas. Os mínimos 
para a cromatografia líquida geralmente ocorrem em velo¬ 
cidade bem abaixo das velocidades para cromatografia ga¬ 
sosa e, frequentemente, as velocidades são tão baixas que 
não são observáveis nas condições normais de operação. A 
teoria cinética de alargamento da zona cromatográfica, que 
está descrita nesta seção, prevê com precisão a forma da 
curva de H versus u, que frequentemente é chamada gráfico 
de van Deemter, devido ao pesquisador que propôs a teoria. 

Como sugerido pela Figura 26-7, as vazões da cromato¬ 
grafia líquida são significantemente menores do que as usa¬ 
das em cromatografia gasosa, isto significa que as separa¬ 
ções por cromatografia gasosa são tipicamente completadas 
em tempos mais curtos do que as separações por cromato¬ 
grafia líquida. Além disso, como mostrado na figura, as altu¬ 
ras dos pratos nas colunas de cromatografia líquida são uma 
ou mais ordens de magnitude menores do que as encontra¬ 
das em-colunas para cromatografia gasosa. Entretanto, além 
dessa vantagem, há o fato de ser impraticável empregar co¬ 
lunas para líquidos mais longas do que 25 a 50 cm (devido à 
alta queda de pressão), enquanto que colunas para croma- 



Figura 26-7 Efeito da velocidade da fase móvel sobre a altura do 
prato para (a) cromatografia líquida e (b) cromatografia gasosa. 


tografia gasosa podem ter comprimentos de 50 m ou mais. 
Conseqüentemente, o número total de pratos e, também, a 
eficiência global da coluna são geralmente superiores em 
colunas para cromatografia gasosa. Assim, uma comparação 
entre cromatografia gasosa e líquida mostra que a primeira 
é capaz de separações mais rápidas e mais eficientes, embo¬ 
ra não necessariamente que ambas ocorram simultanea¬ 
mente. 

Relação Entre a Altura do Prato e os Tipos de Coluna 

Durante os últimos quarenta anos, uma quantidade enorme 
de trabalhos teóricos e experimentais foi dedicada ao de¬ 
senvolvimento de relações quantitativas que descrevessem 
o efeito das variáveis da Tabela 26-2 sobre as alturas dos 
pratos para os vários tipos de colunas.Talvez uma dúzia ou 
mais de expressões matemáticas relacionando as alturas dos 
pratos com diferentes colunas tenham sido desenvolvidas e 
utilizadas com vários graus de sucesso, è claro que nenhu¬ 
ma dessas equações é inteiramente adequada para explicar 
as interações físicas complexas e os efeitos que levam ao 
alargamento da zona. Algumas, embora imperfeitas, são 
muito usadas e indicam o modo de melhorar o desempenho 
da coluna. Um desses casos é aqui apresentado. 

A aproximação matemática do comportamento de co¬ 
lunas cromatográficas começa com os estudos na década de 
1950 dos engenheiros químicos da Dutch que levaram à 
equação de van Deemter , que pode ser escrita na forma 
H - A + B/u + Cu 

-A+ B/u -l- (Cf + C M )u (26-19) 

onde H é a altura do prato em centímetros, ué a velocidade 
linear da fase móvel em centímetros por segundo e as gran¬ 
dezas A,B e C são coeficientes relacionados respectivamen¬ 
te com os fenômenos de caminhos múltiplos defluxo, difu¬ 
são longitudinal e transferência de massa entre fases, Como 
indicado à direita, o coeficiente C pode ser desdobrado em 
dois coeficientes, um relacionado com a fase estacionária 
(C £ ) e o outro relacionado com a fase móvel ( C M ). 

Estudos teóricos mais recentes levaram à reelaboração 
desta expressão, mas tem sido mostrado experimentalmen¬ 
te que a equação básica de van Deemter é bastante satisfa¬ 
tória para explicar bem a eficiência da coluna. 10 Observe 
que a equação de van Deemter contém tanto lineares e in¬ 
versamente proporcionais como independentes da veloci¬ 
dade da fase móvel. 

Vamos examinar com algum detalhamento as variáveis 
que afetam os quatro termos da Equação 26-19 ,A,B/u, C E u, 
C M u. Esses termos estão identificados na Tabela 26-3 e são 
descritos a seguir. 

O Termo dos Caminhos Múltiplos (A). O alargamento da 
zona surge, em parte, devido aos múltiplos caminhos que 
uma molécula (ou íon) pode encontrar através da fase esta¬ 
cionária da coluna. Como mostrado na Figura 26-8, o com- 


111 E. Katz, K. L. Ogan. and R. P. W. Scott, J. Chromaiogr., 1983, 270 .5!. 


• primento desses caminhos pode diferir significantemente. 

I Assim, o tempo de residência na coluna de moiéculas da 
mesma espécie também varia. Moléculas de soluto alcan- 
] çam então a extremidade final da coluna após um intervalo 
de tempo, o que leva a um alargamento da banda ou faixa. 
Como mostrado na terceira coluna da Tabela 26-3, esse efei¬ 
to, que algumas vezes é chamado de difusão por turbulência, 
é diretamente proporcional ao diâmetro das partículas que 
compõem a fase estacionária da coluna. 

O alargamento devido à multiplicidade de caminho po¬ 
de ser parcialmente compensado peia difusão ordinária que 
resulta de moléculas que estão sendo transferidas da cor¬ 
rente que segue um caminho para a corrente que segue ou¬ 
tro. Se a velocidade de fluxo for muito baixa, ocorrerá um 
grande número dessas transferências e cada molécula, em 
seu movimento coluna abaixo, experimentará numerosos 

Direção 
do fluxo 



Fígura 26-8 Caminhos típicos de duas moléculas durante eluição. 
Observe que a distância percorrida pela molécula 2 é maior do 
que a percorrida pela molécula I. Assim, a molécula 2 chegaria em 
B depois da molécula 1. 


caminhos de fluxo, gastando um tempo curto em cada um. 
Como consequência, a velocidade na qual cada molécula se 
move coluna abaixo tende a se aproximar da velocidade 
média. Assim, em baixas velocidades da fase móvel, as mo¬ 
léculas não são dispersadas significativamente pela multipli¬ 
cidade de caminhos devido à natureza da fase estacionária.. 
Entretanto, em velocidades moderadas ou altas, não há tem¬ 
po suficiente para ocorrer a difusão média e observa-se o 
alargamento da banda devido à diferença de comprimentos 
dos caminhos. 

O Termo de Difusão Longitudinal (B/u). A difusão longitu¬ 
dinal na coluna cromatográfica é um processo de alarga¬ 
mento de banda no qual o soluto dífunde-se do centro con¬ 
centrado de uma zona para regiões mais diluídas à frente e 
atrás do centro da zona - isto é, na direção paralela e opos¬ 
ta ao fluxo da fase móvel. Como mostrado pela segunda 
equação da Tabela 26-3, o termo da difusão longitudinal é 
diretamente proporcional ao coeficiente de difusão da fase 
móvel, Dm, que é uma constante igual à velocidade dc mi¬ 
gração sob um gradiente de concentração unitário. A cons¬ 
tante y é chamada de fator de obstrução e reconhece que a 
difusão longitudinal é restringida pelo empacotamento. Em 
colunas empacotadas, essa constante tipicamente tem valor 
de cerca de 0,6. Para colunas capilares não-empacotadas. 
seu valor é a unidade. 

A contribuição da difusão longitudinal é vista como 
sendo inversamente proporcional à velocidade da fase mó¬ 
vel. Essa relação não surpreende quando considera-se que o 
analito permanece na coluna por um período de tempo 
mais curto quando a vazão é alta. Assim, a difusão do centro 
da banda para as duas beiradas leva menos tempo para 
ocorrer. As inclinações negativas em baixas velocidades em 
ambos os gráficos na Figura 26-7 são conseqüência da difu¬ 
são longitudinal. Observe que o efeito 6 muito menos pro- 
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nunciado na cromatografia líquida porque os coeficientes 
de difusão em líquidos são algumas ordens de magnitude 
menores do que em gases. De fato, para a maioria dos líqui¬ 
dos, B/u aproxima-se de zero em relação aos outros termos 
da Equação 26-19. Assim, o mínimo mostrado na Figura 26- 
7, às vezes, não é observado. 

Coeficientes de Transferência de Massa ( C E e C M ). A neces¬ 
sidade de dois coeficientes de transferência de massa C E e 
Cm na Equação 26-19 surge porque o equilíbrio entre a fase 
móvel e a estacionária é estabelecido tão lentamente que 
uma coluna cromatográfica sempre opera sob condições de 
não-equilíbrio. Conseqüentemente, moléculas do analito na 
parte dianteira de uma banda são arrastadas para a frente 
antes de terem tempo para entrar em equilíbrio com a fase 
estacionária e, portanto, de ficarem retidas. Analogamente, 
o equilíbrio não é alcançado na parte posterior da banda e 
moléculas são deixadas para trás na fase estacionária devi¬ 
do ao movimento rápido da fase móvel. 

O alargamento da banda devido a efeitos de transferên¬ 
cia de massa surge porque as várias correntes estão fluindo 
na fase móvel dentro da coluna e a camada de contato com 
a fase estacionária têm ambas espessuras finitas. Conse¬ 
qüentemente, é necessário um tempo para que moléculas de 
soluto difundam do interior dessas fases para as interfaces 
nas quais ocorre a transferência. Este tempo de atraso resul¬ 
ta na persistência das condições de não-equilíbrio ao longo 
do comprimento da coluna. Se as velocidades de transferên¬ 
cia de massa dentro das duas fases fossem infinitas, não 
ocorreria alargamento desse tipo. 

Observe que a extensão de ambos os alargamentos, lon¬ 
gitudinal e de transferência de massa, depende da velocida¬ 
de de difusão das moléculas do analito mas a direção da di¬ 
fusão nos dois casos é diferente. O alargamento longitudinal 
vem da tendência das moléculas de se moverem nas dire¬ 
ções que tendem a ser paralelas ao fluxo enquanto o alarga¬ 
mento por transferência de massa ocorre a partir da difusão 
que tende a ser perpendicular ao fluxo. Como consequên¬ 
cia, a extensão do alargamento longitudinal está inversa¬ 
mente relacionado com a vazão. Ao contrário, com relação 
ao alargamento devido à transferência de massa, quanto 
mais rápida a fase móvei, menor o tempo disponível para 
que o equilíbrio seja atingido. Assim, como mostrado pelos 
dois últimos termos da Equação 26-19, o efeito de transfe¬ 
rência de massa sobre a altura do prato é diretamente pro¬ 
porcional à velocidade u do movimento da fase móvel. 

O Termo de Transferência de Massa da Fase Estacionária 
(C E is). A terceira equação da Tabela 26-3 revela que, quan¬ 
do a fase estacionária é um líquido imobilizado, o coeficien¬ 
te de transferência de massa é proporcional à função com¬ 
plexa f E (k') do fator de retenção k', é diretamente propor¬ 
cional ao quadrado da espessura do filme sobre as partícu¬ 
las do suporte dje é inversamente proporcional ao coefi¬ 
ciente de difusão D E do soluto no filme. O efeito dessa rela¬ 
ção pode ser compreendido observando-se que estes fatores 
influenciam a freqüência média segundo a qual as molécu¬ 


las do analito alcançam a interface na qual pode ocorrer a 
transferência para a fase móvel. Por exemplo, em filmes es¬ 
pessos, em média, as moléculas devem viajar mais para al¬ 
cançar a superfície. Com coeficiente de difusão menores, 
elas viajam mais lentamente. A conseqüência de ambos os 
fatores é uma menor velocidade de transferência de massa 
e um aumento da altura do prato. 

O Termo de Transferência de Massa da Fase Móvel (C M n). 
Como mostrado pela quarta equação da Tabela 26-3, o coe¬ 
ficiente de transferência de massa da fase móvel C M é uma 
função complexa f M (k‘) do fator de retenção k\ é direta¬ 
mente proporcional ao quadrado do diâmetro da partícula 
da fase estacionária d\ e é inversamente proporcional ao 
coeficiente de difusão da fase móvel D M . 

Efeito da Velocidade da Fase Móvel nos Termos da Equa¬ 
ção 26-19. A Figura 26-9 dá uma idéia da qualidade do ajus¬ 
te da equação de van Deemter a dados típicos. O analito 
eluido foi acetato de benzila em uma solução de n-hexano 
contendo uma porcentagem baixa de acetato de etila. Os 
pontos na curva superior são experimentais e a curva sólida 
foi obtida por ajuste numérico da equação de van Deemter 
aos dados. As curvas da parte inferior da figura também 
mostram a contribuição dos efeitos combinados de múlti¬ 
plos caminhos, difusão longitudinal e transferência de mas¬ 
sa. 

Resumo dos Métodos para Redução do Alargamento da 
Zona. Duas importantes variáveis controláveis que afetam 
a eficiência da coluna são o diâmetro das partículas da fase 
estacionária e o diâmetro da coluna. O efeito do diâmetro 
da partícula está demostrado pelos dados da Figura 26-10. 
Para tirar vantagem do efeito do diâmetro da coluna, tem si¬ 
do usadas ultimamente colunas de diâmetro cada vez meno¬ 
res. 

Com fases móveis gasosas, a velocidade de difusão lon¬ 
gitudinal pode ser reduzida apreciavelmente por abaixa¬ 
mento da temperatura e do coeficiente de difusão D M . Em 
conseqüência, as alturas de pratos são significantemente 
menores em baixas temperaturas. Esse efeito geralmente 
não é notado em cromatografia líquida porque a difusão é 
lenta o bastante para que o termo da difusão longitudinal 
tenha pouco efeito sobre a altura do prato. Com fases esta¬ 
cionárias líquidas, a espessura da camada de líquido adsor- 
vida deve ser minimizada, uma vez que C £ na Equação 26- 
19 é proporcional ao quadrado da variável r/y(veja a tercei¬ 
ra equação na Tabela 26-3). 

26D OTIMIZAÇÃO DA EFICIÊNCIA DA 
COLUNA 

Uma separação cromatográfica é otimizada com a variação 
das condições experimentais até que os componentes de 
uma mistura sejam claramente separados com consumo mí¬ 
nimo de tempo. Os experimentos de otimização visam à (1) 
redução do alargamento de zona ou (2) alteração das veio- 
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Figura 26-9 Gráfico de van Deemter para uma co¬ 
luna empacotada usada em cromatografia líquida. 
Os pontos na curva superior são experimentais; a 
curva com linha contínua é teórica, obtida através de 
ajuste de dados na equação de van Deemter. As con¬ 
tribuições dos vários termos de velocidade são mos¬ 
trados nas curvas inferiores; A, efeito dos múltiplos 
caminhos; B/u, difusão longitudinal; Cu, transferên¬ 
cia de massa para ambas as fases (de E, Katz, K. L. 
Ogan and R. P. W. Scort , J. Chromatogr., 1983, 270, 
51; com permissão) 


cidades relativas de migração dos componentes. Como mos¬ 
trado na Seção 26C, o alargamento da zona é aumentado 
por variáveis cinéticas que aumentam a altura do prato de 
uma coluna. As velocidades de migração, por outro lado, va¬ 
riam devido à alteração das variáveis que afetam a retenção 
e os fatores de separação da solução (Seção 26B). 

26D-1 Resolução da Coluna 

A resolução R E de uma coluna fornece uma medida quanti¬ 
tativa da sua habilidade em separar dois analitos. O signifi¬ 
cado deste termo está ilustrado na Figura 26-11, que consis¬ 
te de cromatogramas para as espécies A e B em três colunas 
com diferentes resoluções. A resolução da coluna é definida 
como 


% AZ _ 2A Z 

*“ «Í/2+1V2 “rç + W, (26-20) 

-MíhkzMd 
Wí. + «i 

onde todos os termos do lado direito da equação estão re¬ 
presentados na figura. 

Fica evidente pela Figura 26-11, que uma resolução de 
1,5 permite a separação essencialmente completa dos dois 
componentes, enquanto que uma resolução de 0,75 não. 
Com uma resolução de 1,0, a zona A contém cerca de 4% de 
B e a zona B contém quantidade similar de A. Em resolução 
de 1,5, a superposição é de cerca de 0,3%. A resolução para 
uma dada fase estacionária pode ser melhorada com o alon¬ 
gamento da coluna, aumentando assim o número de pratos. 
Uma conseqüência adversa da adição de pratos, entretanto, 
é o aumento no tempo necessário para a separação. 



Velocidade linear, cm/s 


Figura 26-10 Efeito do tamanho de partícula sobre a altura do 
prato. Os números à direita são os diâmetros das partículas (de J. 
Boheman andJ. H. Purnell, in Gas Chromaiography, 1958, D. H. 
Desty, Ed. New York: Academic Press, J958; com permissão de Bttt- 
tenvonhs, Stoneham, MA) 


26D-2 O Efeito da Retenção e dos Fatores de 
Separação Sobre a Resolução 

É útil desenvolver uma relação matemática entre a resolu¬ 
ção de uma coluna e os fatores de retenção /cá e k& para dois ‘ 
solutos, o fator de separação a e o número de pratos N que: 
compõem a coluna. Com esta finalidade, vamos considerar, 
dois solutos A e B com tempos de retenção tão próximos 
que podemos considerar 

W A = - W 

A Equação 26-20 assume a forma 
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Figura 26-11 Separações com três resoluções. Neste caso, R E = 2&Z/(W A + 


A Equação 27-17 permite a expressão de W em termos de 
(í/})b e N, que pode ser substituído, resultando: 

o — (*r)b ~ (õ?)a x Yn 

E “ Mb 4 

A substituição da Equação 26-8 e seu rearranjo leva a uma 
expressão para R E em termos dos fatores de retenção para 
A e B. Assim, 

Kc =!íz*k*JE 

1 + *B 4 

Vamos eliminar k A nesta expressão substituindo a Equação 
26-10. Com um rearranjo, obtemos 

rí . 4 n (a-lY k' B \ 


-lY s 

a AI + ^b, 


Com freqüênci a, deseja-se calcular o número de pratos teó¬ 
ricos para atingir uma certa resolução. Uma expressão para 
essa grandeza é obtida por rearranjo da Equação 26-21 pa¬ 
ra dar 


« ff * + 

t~\){ k' B j 


Formas simplificadas das Equações 26-21 e 26-22 são, às ve¬ 
zes, encontradas quando aplicadas a um par de solutos cujas 
constantes de distribuição são similares o bastante para tor¬ 
nar difícil a sua separação. Assim, quando K A ~ Kq, conclui- 
se da Equação 26-5 que k A *= Ag = k' e da Equação 26-9 que 
a 1. Com essas aproximações, as Equações 26-21 e 26-22 
reduzem-se a 


Ti? 
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N = 16 R] 


1 Hl + k' 


a — 1 /1 k' 


onde k‘é a média entre k A e /:£. 

26D-3 O Efeito da Resolução Sobre o Tempo de 
Retenção 

Antes de considerar em detalhes o significado das quatro 
equações acima deduzidas, vaie a pena desenvolver uma 
equação para uma característica de desempenho relativo de 
uma coluna, a saber, o tempo necessário para a separação 
completa dos solutos A e B. É claro que o que se deseja em 
cromatograíia é a melhor resolução possível no menor in¬ 
tervalo de tempo. Infelizmente, essas duas propriedades não 
podem ser maximizadas sob as mesmas condições e deve-se 
procurar o melhor compromisso para ambos os fatores. 

O tempo para a realização de uma separação é determi¬ 
nado pela velocidade Pg do soluto que se move mais lenta¬ 
mente como dado pela Equação 26-2. Isto é. 


Na busca de condições ótimas para obtenção da separa¬ 
ção desejada, deve-se manter em mente que os parâmetros 
fundamentais, a, k' e N (ou H), podem ser ajustados de mo¬ 
do mais ou menos independente. Assim, a e k‘ podem ser al¬ 
terados mais facilmente variando-se a temperatura ou a 
composição da fase móvel.Também pode-se empregar, ape¬ 
sar de ser menos conveniente, um tipo diferente de fase es¬ 
tacionária. Como vimos, é possível mudar N mudando-se o 
comprimento da coluna e mudar H alterando a velocidade 
da fase móvel, o tamanho de partícula da fase estacionária, 
a viscosidade da fase móvel (e,portanto. Dm ou Dê) e a es¬ 
pessura do filme de líquido adsorvido que constitui a fase 
estacionária (veja a Tabela 26-3). 

Variação de N 

Um modo óbvio de melhorar a resolução é aumentar o nú¬ 
mero de pratos na coluna (Equação 26-21). Como mostrado 
no Exemplo 26-1 que vem a seguir, esse expediente é geral- 
mente custoso em termos de tempo necessário para com¬ 
pletar a separação, a menos que o aumento de N seja reali¬ 
zado por redução de H em vez de alongamento da coluna. 


A combinação dessa expressão com 26-6 e 26-12 leva a: 

NH{\ + k' 8 ) 

{t « h ~ ã 

onde (r fi ) 8 é o tempo necessário para conduzir o pico de B 
para o fina! da coluna quando a velocidade da fase móvel é 
u. Quando esta equação é combinada com a Equação 26-22 
e rearranjada, verificamos que: 


R\H í a Y 
u l^a-1. 


26D-4 Variáveis que Afetam a Eficiência da Coluna 

As Equações 26-21 e 26-25 são importantes porque servem 
como guias na escolha das condições que permitem o usuá¬ 
rio da cromatograíia atingir o objetivo, às vezes ilusório, de 
separação nítida no mínimo de tempo. Um exame destas 
equações revela que cada uma é composta de três partes. A 
primeira está relacionada com os efeitos cinéticos que le¬ 
vam ao alargamento da banda e consiste em -\W ou H/u. O 
segundo e o terceiro termo estão relacionados com a termo¬ 
dinâmica dos constituintes que estão sendo separados - isto 
é, com a magnitude relativa das suas constantes de distribui¬ 
ção e com os volumes das fases móvel e estacionária. O se¬ 
gundo termo das Equações 26-21 e 26-25, que é um quo¬ 
ciente que contém a, é um termo de seletividade que depen¬ 
de somente das propriedades dos dois solutos. O terceiro 
termo, que é um quociente contendo ág, depende das pro¬ 
priedades do soluto e da coluna. 


EXEMPLO 26-1 

Verificou-se que as substâncias A e B têm tempos de re¬ 
tenção de, respectivamente, 16,40 e 17,63 minutos em uma 
coluna de 30,0 cm. Espécies não-retidas passam através 
da coluna em 1,30 min. As larguras dos picos (na base) pá¬ 
ra A e B são, respectivamente, 1,11 e 1,21 min. Calcule: (a) 
a resoiução da coluna, (b) o número médio de pTatos na 
coluna, (c) a altura do prato, (d) o comprimento da colu¬ 
na necessário para obter resolução de l,5,{e) o tempo ne¬ 
cessário para eluir a substância B na coluna mais longa e 
. (f) a altura do prato necessária para resolução de 1,5 na 
coluna original de 30 cm no tempo original. Fazendo as 
. substituições na Equação 26-20, obtém-se 

2(17,63 min -16,40 min) 

(a) £ ~ (1,11 min +1,21 min) 

; = i,06 

' (b) A Equação 26-17 permite o cálculo de N. Assim, 


6,40 min V _ ^ í 
1,11 min ) 


16 í 17,63 = 3,40x 10 3 

ç i,25 min ) 

f3,49x 10* + 3,40x10^ 


= 3,44x 10* =3,4x IO 3 
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«0 W = L 

3,44 X IO 3 

= 8,7 x IO " 3 cm 

(d) k' e a não mudam com aumento de N nem de L. 
Então, substituindo /V, e N 2 na' Equação 26-21 e 
dividindo uma das equações resuitantes peia ou¬ 
tra, obtém-se 

(*»)■ M 

(* e ) 2 W2 

onde os subscritos 1 e 2 referem-se, respectiva¬ 
mente, à coluna original e à coluna mais longa. 
Substituindo os valores apropriados para N it 
(Re )i e obtém-se: > 



N, = 3,44xl0 3 jj~|j = 6,9 x 1 G 3 

Substituindo na Equação 26-12: 

L = NxH 

= 6,9 x 1 0 3 x 8,7 x IO -23 cm = 60 cm 

(e)' Substituindo (/? £ ), e (R E ) 2 na Equação 26-25 e di¬ 
vidindo, obtém-se: 

(t»\ = ( Rzt = rA63 = (1,06) 2 
(*a ) 2 0s ) 2 (1»5 ) 2 


e 

(tf 1)2 - 35 min 

Assim, obter a resolução otimizada de 1,5 requer 
que 0 tempo de separação seja duplicado. 

(f) Substituindo H\ e H 2 na Equação 26-25 e divjdin- 
do-se uma equação resultante pela outra, obtém- 
se: 


;<tâk-i*á x IL 
0A (R£ 


onde os subscritos 1 e 2 referem-se, respectiva¬ 
mente, à altura do prato original e à altura nova, 
Rearranjando: 


^ =fír .&l“8.7xlO- J C m 


(1,06) ; 

(1.5 ) 2 


= 4,3 x 10" 3 cm 


Assim, para atingir resolução de 1,5 em 17,63 min 
em uma coluna de 30 cm, a altura do prato deve 
ser reduzida à metade. 


Variação em H 

No Exemplo 26-1, foi mostrado que uma melhora significa¬ 
tiva na resolução pode ser obtida sem custo no tempo se a 
altura do prato for reduzida. A Tabela 26-3 revela as variá¬ 
veis que podem ser manipuladas para atingir este objetivo. 
Observe que o decréscimo no tamanho da partícula da fase 
estacionária leva a melhoras acentuada em H. Para fases 
móveis líquidas, nas quais B/u 6 geralmente desprezível, al¬ 
turas de prato reduzidas também podem ser obtidas por re¬ 
dução da viscosidade do solvente, aumentando assim o coe¬ 
ficiente de difusão da fase móvel. 


Variação do Fator de Retenção 

Freqiientemente, uma separação pode ser melhorada de 
modo significativo pela manipulação do fator de retenção 
k$. O aumento de k& aumenta a resolução (mas à custa do 
tempo de eluição). Para determinar o intervalo ótimo de va¬ 
lores de k' B , convém escrever a Equação 26-21 na forma 

R_ QK 

e i +k' B 


e a Equação 26-25 como 


( f /?)o - Q 


(Kf 


onde Q e Q’ contêm o restante dos termos das duas equa¬ 
ções. A Figura 26-12 mostra um gráfico de R E !Q e (i r ) b IQ' 
em função de Ag, considerando que Q e Q‘ permanecem 
aproximadamente constantes. É claro que os valores de Ag 
maiores que 10 devem ser evitados porque aumentam pou¬ 
co a resolução mas acentuadamente o tempo necessário pa¬ 
ra a separação. O mínimo da curva de tempo de eluição 
ocorre quando Ag tem valor da ordem de 2. Muitas vezes, 
então, o valor ótimo de Ag, levando em conta a resolução e 0 
tempo gasto,está no intervalo de 1 a 5 . 

Geralmente, 0 modo mais fácil de melhorar a resolução 
é por otimização de k‘. Para fases móveis gasosas, k‘ fre- 



0 5.0 10,0 S5.0 


Fator de retenção. XJ 

Figura 26-12 Efeito do fator de retenção Ag sobre a resolução R E 
e o tempo de eluição (t R ) B . Considera-se que Q e Q’ permanecem 
constantes cora variação de Ag. 


qüentemente pode ser melhorado por aumento de tempera¬ 
tura. Para fases móveis líquidas, mudanças na composição 
do solvente costumam permitir manipulação de A:'de modo 
a obter-se separações melhores. Um exemplo do efeito sig¬ 
nificativo que mudanças relativamente simples no solvente 
podem causar é demonstrado na Figura 26-13. Neste caso, 
variações modestas nas razões metanol/água convertem 
cromatogramas insatisfatórios (a e b) em outros com picos 
bem-separados para cada componente (c e d). Para muitas 
finalidades, o cromatograma mostrado em (c) seria o me¬ 
lhor, uma vez que mostra resolução adequada em um tem¬ 
po mínimo. • 

Variação no Fator de Separação 

Quando a se aproxima da unidade, otimizar A'e aumentar 
N não é suficiente para uma separação satisfatória de dois 
solutos em um tempo razoável. Sob estas circunstâncias, de¬ 
ve-se pensar em um meio de aumentar a, mantendo k' em 
um intervalo de 1 a 10. Várias opções estão disponíveis. Em 
ordem decrescente de uso conforme as expectativas e con¬ 
veniências, as opções incluem: ( 1 ) mudança de composição 
da fase móvel, incluindo variações de pH; (2) variações na 
temperatura da coluna; (3) mudança na composição da fase 
estacionária; (4) uso de efeitos químicos especiais. 

Um exemplo do uso da opção (1) foi relatado para a se¬ 
paração de anisol (QH 5 OCH 3 ) e benzeno . 11 Com uma fase 
móvel constituída de mistura 50% de água e metanol,/:'pa¬ 
ra os dois solutos foi respectivamente de 4,5 e 4,7, e a. ape- 

11 L. R. Snyder and J. X Kirkland, fntroduaion to Modem Liqitid Chrome- 
lography, 2nd ed..p. 75. New York: Wiíey, 1979. 
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nas 1,04. A substituição de fase móvel aquosa contendo 
37% de tetrahidrofurano forneceu valores de A'de 3,9 e 4,7 
e ade 1,20. A superposição dos picos foi significativa no pri¬ 
meiro sistema de solventes e desprezível no segundo. 

Em separações envolvendo ácidos ou bases ionizáveis, a 
alteração de pH da fase móvel permite a manipulação de 
valores de a sem maiores alterações em k'. O resultado é 
uma separação mais eficiente. 

Um método menos conveniente mas altamente efetivo 
de melhorar a mantendo os valores de A'no seu intervalo 
ótimo é alterar a composição química da fase estacionária. 
Para tirar vantagem desta opção, a maioria dos laboratórios 
que fazem separações cromatográficas com frequência 
mantêm várias colunas que podem ser trocadas sem muito 
esforço. 

Aumentos de temperatura usualmente causam aumen¬ 
to de A' mas têm pouco efeito sobre os valores de a em. cro- 
matografia líquido-líquido e líquido-sólido. Ao contrário, 
em cromatografia de troca iôníca, o efeito da temperatura 
pode exercer efeitos grandes o bastante para fazer com que 
esta opção seja explorada antes de mudanças no empacota¬ 
mento da coluna. 

Um último método para aumentar a resolução consiste 
em incorporar na fase estacionária uma espécie que com- 
plexe ou interaja de algum outro modo com um ou mais 
componentes da amostra. Um exemplo bem-conhecido do 
uso desta opção é o caso do uso de um adsorvente impreg¬ 
nado com um sal de prata que melhora a separação de ole- 
finas devido à formação de complexos entre os íons de pra¬ 
ta e os compostos orgânicos insaturados. 



! 1 l t l I t l I l l 

0 10 20 30 ao 50 

Tempo de retenção, min 


Figura 26-13 Efeito da variação do solvente sobre os cromatogramas Analitos: (1) 9,10-antraqüinona; (2) 2 -metíl- 9 , 10 -antraquinona; 
(3)2-etil-9,10-antraquinona; (4) l,4-dimetil-9,10-antraquinona;(5) 2-í-butil-9,10-antraquinona (cortesia da DnPont Instruments Systems, 
Wilmmgion, DE) 
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26D-5 O Problema Geral da Eluição 

A Figura 26-14 ilustra cromatogramas hipotéticos de mistu¬ 
ra de seis componentes constituídas de três pares de compo¬ 
nentes com constantes de distribuição e fatores de retenção 
bem-diferentes. No cromatograma (a), as condições foram 
ajustadas de modo que os fatores de retenção dos compo¬ 
nentes 1 e 2 (k{ e Aj) caiam no intervalo ótimo entre 2 e 5. Os 
fatores correspondentes para os outros componentes estão, 
entretanto, muito distantes do ótimo. Assim, os picos 5 e 6 
aparecem somente depois de um tempo muito longo. Além 
disso, estes picos são tão largos que pode ser difícil identifi¬ 
cá-los sem ambigüidade. 

Como mostrado no cromatograma (b), a mudança nas 
condições para otimizar a separação dos componentes 5 e 6 
agrupa os picos dos quatro primeiros componentes indican¬ 
do que a resolução não é satisfatória. Entretanto, neste caso, 
o tempo de eluição total é ideal. 

Um terceiro conjunto de condições, nas quais os valores 
de A'para os componentes 3 e 4 são ótimos, resulta no cro¬ 
matograma (c). Novamente, a separação dos outros dois pa¬ 
res não é inteíramente satisfatória. 

O fenômeno ilustrado na Figura 26-34 é encontrado 
com freqüência e recebe um nome - problema geral da elui- 
çõo. Uma solução comum para esse problema é mudar as 
condições que determinam os valores de k' conforme ocor¬ 


re a separação. Estas mudanças podem ser feitas continua¬ 
mente ou passo a passo. Assim, para a mistura mostrada na 
Figura 26-14, as condições de partida poderiam ser as que 
produzem o cromatograma (a). Imediatamente após a eluí- 
ção dos componentes 1 e 2, entretanto, as condições pode¬ 
riam ser mudadas para as que fossem ótimas para a separa¬ 
ção de 3 e 4 (como no cromatograma c). Com o aspecto dos 
picos destes componentes, a eluição seria completada sob as 
condições usadas para produzir o cromatograma (b). Geral¬ 
mente, esse procedimento leva a picos satisfatórios para to¬ 
dos os componentes de uma mistura, em um tempo mínimo. 

Para cromatografia líquida, variações de A'decorrem de 
variações na composição da fase móvel durante a eluição 
(gradiente de eluição ou programação de solvente). Para cro¬ 
matografia gasosa, o aumento de temperatura (programa¬ 
ção de temperatura ) atua para atingir condições ótimas de 
separação. 

26E RESUMO DAS RELAÇÕES IMPORTANTES 
NA CROMATOGRAFIA 

O número de grandezas, termos e relações empregadas em 
cromatografia é grande e confuso. As Tabelas 26-4 e 26-5 re¬ 
sumem as definições e equações mais importantes usadas 
nos três próximos capítulos. 
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TABELA 26-4 Relações e Grandezas Experimentais Importantes em Cromatografia 


Nome 

Símbolo da Grandeza Experimental 

Determinação por 

Tempo de migração, espécies não-retidas 

'M 

Cromatograma (Figura 26-6) 

Tempos de retenção, espécies A e B 

Ofí) A. (Õí)b 

Cromatograma (Figura 26-6) 

Tempo de retenção ajustado, espécie A 

(té) A 

W)a ~ M)a - ! m 

Larguras de pico, espécies A e B 

w A ,w B 

Cromatograma (Figura 26-6) 

Comprimento da coluna empacotada 

L 

Medida direta 

Vazão 

F 

Medida direta 

Volume da fase estacionária 

v E 

Dados de preparo do empacotamento 

Concentração do analito nas fases 

cm, c e 

Análise e dados de preparação. 

móvel e estacionária 




26F APLICAÇÕES DA CROMATOGRAFIA 

A cromatografia cresceu e tornou-se o primeiro método de 
separação de espécies químicas muito semelhantes. Além 
disso, ela pode ser empregada na identificação qualitativa e 
na determinação quantitativa das espécies separadas. 12 Es¬ 
ta seção considera algumas características gerais da croma¬ 
tografia como ferramenta para a realização de uma análise. 


12 Para um artigo de revisSo sobre o desenvolvimento e as aplicações de 
cromatografia analítica, veja M.V, Novotrty, Science, 1989.24d.51 : LC-GC, 
1992, /0,2H. 


26F-1 Análise Qualitativa 

Um cromatograma fornece apenas uma peça de informação 
qualitativa acerca de cada espécie em uma amostra, a saber, 
seu tempo de retenção ou sua posição sobre a fase após um 
certo período de eluição. Dados adicionais podem.de certo, 
ser obtidos dos cromatogramas envolvendo diferentes fases 
móveis e estacionárias e várias temperaturas de eluição. E 
ainda, a quantidade de informação que pode ser obtida 
através da cromatografia é pequena se comparada com a 
quantidade fornecida por um único espectro IV, NMR ou 
de massa. Além disso, dados espectroscópicos de compri¬ 
mentos de onda ou de frequência podem ser determinados 
com precisão muito maior do que o correspondente croma- 
tográfico (tfí). 
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O que foi recém dito não deve ser interpretado como se 
a cromatografia não fosse importante em aplicações quaii- 
tativas. É uma ferramenta amplamente usada para reconhe¬ 
cer a presença ou a ausência de componentes de misturas 
contendo um número limitado de espécies possíveis cujas 
identidades sejam conhecidas. Por exenopjo,30 ou mais ami- 
noácidos de uma proteína hidroüsada podem ser detectados 
com grau relativamente alto de confiança por meio de um 
cromatograma. Entretanto, a confirmação da identidade re¬ 
quer investigação espectroscópica ou química dos compo¬ 
nentes isolados. Observe que a identificação espectroscópi¬ 
ca positiva seria, de modo geral, impossível em uma amostra 
complexa sem a separação cromatográfica preliminar. As¬ 
sim, a cromatografia é um precursor crucial de análises es- 
pectroscópicas qualitativas. 

É importante observar que os cromatogramas podem 
não levar à identificação positiva das espécies presentes na 
amostra mas fornecem evidência segura da ausência de cer¬ 
tos compostos. Assim, se a amostra não produz um pico no 
mesmo tempo de retenção que um determinado padrão 
usado em condições idênticas, pode-se considerar que o 
composto em questão está ausente (ou sua presença ocorre 
em nível de concentração abaixo do limite de detecção do 
procedimento). 

26F-2 Análise Quantitativa 

A cromatografia deve, em parte, seu crescimento rápido du¬ 
rante as últimas quatro décadas à sua velocidade, à sua sim¬ 
plicidade, ao seu custo relativamente baixo e à sua ampla 
aplicação como ferramenta de separação. Entretanto, sem 
dúvida, sua utilização não teria se difundido tanto se não 
fosse o fato de ela fornecer informação quantitativa útil so¬ 
bre as espécies separadas. Logo, é importante discutir al¬ 
guns aspectos quantitativos que se aplicam a todos os tipos 
de cromatografia. 

A cromatografia quantitativa em coluna está baseada 
na comparação da altura ou da área do pico do analito com 
a de um ou mais padrões. Em cromatografia planar, a área 
coberta peia espécie separada funciona como parâmetro 
analítico. Se as condições forem controladas apropriada¬ 
mente, estes parâmetros variam linearmente com a concen¬ 
tração. 

Análise Baseada em Altura de Pico 

A altura de um pico cromatográfico é obtida ligando-se as 
linhas de base dos dois lados do pico por uma linha reta e 
medindo-se a distância perpendicular desta linha ao pico. 
Esta medida pode ser feita facilmente com razoável preci¬ 
são. É importante observar, no entanto, que as alturas dos 
picos estão relacionadas inversamente com as suas larguras. 
Assim, resultados precisos são obtidos com as alturas de pi¬ 
cos apenas se as variações nas condições da coluna não alte¬ 
rarem as larguras dos picos durante o período de tempo re¬ 
querido para obtenção dos cromatogramas para a amostra 
e o padrão. As variáveis que devem ser bem-controladas são 
temperatura da coluna, velocidade de fluxo do eiuente e ve¬ 


locidade de injeção da amostra. Além disso, deve-se ter cui¬ 
dado em evitar sobrecarga da coluna. O efeito da velocida¬ 
de de injeção da amostra é particuiarmente crítico para os 
primeiros picos de um cromatograma. Erros relativos de 5 a 
10 % por este motivo não são raros com injeção por serin¬ 
gas. 

Análise Baseada em Áreas de Picos 

As áreas de picos são independentes de efeitos de alarga¬ 
mento devido às variáveis mencionadas no parágrafo ante¬ 
rior. Deste ponto de vista, portanto, as áreas constituem 
uma variável analítica mais satisfatória do que as alturas dos 
picos. Por outro lado, as alturas dos picos são medidas mais 
facilmente e, no caso de picos estreitos, determinadas com 
maior precisão. 

A maioria dos instrumentos cromatográficos modernos 
está equipada com integradores eletrônicos digitais que per¬ 
mitem o cálculo preciso das áreas dos picos. Se um destes 
equipamentos não estiver disponível, pode-se fazer uma es¬ 
timativa manual. Um método simples, que funciona com pi¬ 
cos simétricos de larguras razoáveis, é multiplicar a altura 
do pico pela sua largura à meia altura. Outros métodos en¬ 
volvem o uso de um planímetro ou o recorte do pico que 
aparece no gráfico e a determinação da sua massa,em rela¬ 
ção à massa de uma área conhecida do papel. Em geral, téc¬ 
nicas manuais de integração fornecem resultados reprodutí¬ 
veis em cerca de 2 a 5%. Integradores digitais são, pelo me¬ 
nos, uma ordem de grandeza mais precisos. 13 

Calibração e Padrões 

O método mais direto para análises cromatográficas quan¬ 
titativas envolve a preparação de uma série de soluções-pa¬ 
drão de composições próximas da solução desconhecida. Os 
cromatogramas dos padrões são então obtidos e as alturas 
ou as áreas dos picos, lançadas em gráfico em função da 
concentração. A curva obtida com esses dados deve ser uma 
reta que passe pela origem. As análises serão realizadas ba¬ 
seadas nesta curva. Para maior exatidão, a padronização de¬ 
ve ser refeita com frequência. 

A fonte mais importante de erro na análise por esse mé¬ 
todo geralmente é a incerteza no volume da amostra. Oca¬ 
sionalmente, a velocidade de injeção também è um fator de 
erro. Comumente,as amostras são pequenas (~1 pL) e as in¬ 
certezas associadas à injeção de um volume reprodutível 
desse tamanho com uma microsseringa pode chegar a um 
erro relativo de várias partes por cento. A situação é exacer¬ 
bada na cromatografia gás-líquido, na qual a amostra deve 
ser injetada em uma entrada aquecida. Neste caso, a evapo¬ 
ração na ponta da agulha pode levar a grandes variações no 
volume injetado. Erros no volume da amostra podem ser re¬ 
duzidos a 1 ou 2% relativos, por meio de uma válvula rota¬ 
tória, como a mostrada na Figura 27-4, 


u Veja Chmmatographic lntegrniion Meiliotis, R. M. Smilb, Ed.: Boca Ra- 
ton.FL, 1990. 


Método do Padrão Interno 

A maior precisão em cromatografia quantitativa é obtida 
com o uso de padrões internos porque são evitadas as incer¬ 
tezas introduzidas na injeção da amostra. Neste procedi¬ 
mento, uma quantidade de uma substância medida cutdado- 
samente,que atua como padrão interno, é introduzida em 
cada padrão e na amostra e a razão entre as áreas (ou as al¬ 
turas) do pico do analito e do pico do padrão interno (ou al¬ 
turas) funciona como parâmetro analítico. Para que esse 
método tenha sucesso, é necessário que o pico do padrão in¬ 
terno seja bem-separado dos picos de todos os outros com¬ 
ponentes da amostra ( R E > 1,25). Por outro lado, o pico do 
padrão deve ser próximo do pico do analito. Com um pa¬ 
drão interno adequado, precisões relativas melhores do que 
1 % podem comumente ser obtidas. 



Método de Normalização da Área 

Uma outra abordagem que evita as incertezas associadas 
com a injeção da amostra é o método de normalização da 
área. Nesse caso é necessária a eiuição completa de todos os 
componentes da amostra. No método da normalização, as 
áreas de todos os picos eiuidos são calculadas. Após a corre¬ 
ção dessas áreas para diferenças na resposta do detector aos 
diferentes tipos de compostos, a concentração do analito é 
determinada pela razão da sua área com a área total de to¬ 
dos os picos. O exemplo a seguir ilustra o procedimento. 

ínfelizmente, com freqiiência não é prático ajustar as 
condições de modo que todos os componentes eluam na co¬ 
luna em um período razoável. Em consequência, o método 
de normalização da área tem aplicações limitadas. 


L- t— L_ i— l— L 


EXEMPLO 26-2 

O método de normalização da área foi aplicado na determinação dos alcoóis normal-, secundário-, iso- e terciário-bu- 
tílico.Para determinar o fator de resposta relativo para os alcoóis, foi preparada uma solução-padrão de alcoóis e seu cro¬ 
matograma gasoso foi observado. Os resultados foram os seguintes: ■" 

% em Peso de Área do Pico, A, % de Área Fator Relativo 


Álcool 


Massa 
Utilizada, g 


Álcool 


de Resposta, F 


M-Buti! 

r-Buti! 

í-Butil 

í-Butii 

0,1731 
0,1964 
0,1514 
0.1826 
£m = 0,7035 

24,61 

27,92 

21,52 

2126 

£ % »100,00 

3,023 8,141 1,000 

3,074 9,083 1,116 

3,112 6,915 0.849 

3.004 8,642 1,062 

£A = 12,213 

Os fatores relativos de resposta foram obtidos dividindo- 

se os dados da quinta coluna por 8,141, que é o dado da primeira linha des- 

ta coluna. 




Unia amostra contendo somente os quatro alcoóis forneceu os seguintes dados. Calcule a porcentagem em peso de cada ál- 

cool presente. 





Área do Pico, 


% em Peso de 

Álcool 

cm 2 

Área x F 

Álcool 

rt-Butil 

1,731 

1,731 

18,18 

J-Butil 

3,753 

4,188 

43,99 

s-Butil 

2,845 

2,415 

25,36 

í-Butil 

1,117 

1.186 

UM 



£=9,521 

99,99 
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26G QUESTÕES E PROBLEMAS 

26-1 Defina: 

(a) eluição (, 

(b) fase móvel ( 

(c) fase estacionária ( 


(g) fator de separação 

(h) altura do prato 

(i) difusão longitudinal 


(d) constante de distribuição (j) difusão por turbulência 

(e) tempo de retenção (k) resolução de coluna 

(f) fator de retenção (1) elueme 

26-2 Descreva o problema geral da eluição. 

26-3 Liste as variáveis que levam ao alargamento de zona. 

26-4 Qual é a diferença entre cromatografía gás-ifquido e líquido-líquido? 

26-5 Qual é a diferença entre cromatografía líquido-líquido e líquido-sóiido? 

26-6 Quais são as variáveis que provavelmente afetam o valor de a para um par de anafiios? 

26-7 Como o fator de retenção de um soluto pode ser manipulado? 

26-8 Descreva um método para a determinação do número de pratos em uma coluna. 

26-9 Quais são os efeitos da variação de temperatura sobre os croma togramas? 

26-10 Por que, em um gráfico de altura do prato versus vazão, ocorre um mínimo em vazões mais baixas na cromatografía líquida do que 
na cromatografia gasosa? 

26-11 O que é gradiente de eluição? 

26-12 Os dados abaixo se referem a uma coluna para cromatografia liquida: 
comprimento da coluna 24,7 cm 
vazão 0,313 mL/min 

V M 1,37 mL 

V E 0,164 mL 

Um cromatograma de uma mistura de espécies A, B, C e D forneceu os seguintes dados: 

Tempo de retenção, min Largura do Pico Base (ff), min 

nâo-retido 3,1 

A 5,4 0,41 

B 13,3 1,07 

C 14,1 1,16 

D_2L6_U2_ 

Caicute: 

(a) o número de pratos para cada pico. 

(b) o desvio-padrão e o valor médio de N. 

(c) a altura do prato para a coluna. 

26-13 A partir dos dados do Problema 26-12, calcule para cada espécie A, B, C e D: 

(a) o fator de retenção. 

(b) a constante de distribuição. 

26-14 A partir dos dados do Problema 26-12, para as espécies B e C, calcule: 

(a) a resolução. 

(b) o fator de separação a. 

(c) o comprimento de coluna necessário para obtenção de uma resolução de 1,5. 

(d) o tempo necessário para separar B e C com resolução de 1,5. 

26-15 A partir dos dados do Problema 26-12 para as espécies C e D, calcule: 

(a) a resolução. 
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(b) o comprimento de coluna necessário para obtenção de uma resolução de 1,5. 

26-16 Os dados abaixo foram obtidos por cromatografia gás-líquido em um coluna empacotada de 40 cm: 


Composto 

tfu min 

fy w , min 

ar 

1,9 

_ 

metilciclohexano 

10,0 

0,76 

metilciclohexeno 

10,9 

0,82 

tolueno 

13,4 

1,06 


Calcule: 

(a) o número médio de pratos a partir destes dados. 

(b) o desvio-padrão do número médio em (a). 

(c) a altura média do prato para a coluna. 

26-17 Ainda com referência ao Problema 26-16, calcule o fator de resolução para: 

(a) m et i lei c) oh exen o e m et i I ci cl ohexan o. 

(b) metilciclohexeno e tolueno. 

(c) metilciclohexano e tolueno. 

26-18 Para se obter resolução de 1,5 na separação de metilciclohexano e metilciclohexeno no Problema 26-16: 

(a) quantos pratos são necessários? 

(b) qual o comprimento que. a coluna deveria ter para que a mesma fase estacionária fosse empregada? 

(c) qual seria o tempo de retenção para o metilciclohexeno na coluna do Problema 26-18b? 

26-19 Supondo que V c e V M para a coluna no Problema 26-16 fossem, respectiva mente. 19,6 e 62,6 raLeum pico não-retido de ar apa¬ 
recesse depois de 1,9 min, calcule então: 

(a) o fator de retenção para cada um dos três compostos. 

(b) a constante de distribuição de cada um dos três compostos. 

(c) fator de separação para metilciclohexano e metilciclohexeno. 

(d) fatordeseparaçãoparametiiciclohexenoetolueno. 

26-20 Liste as variáveis que levam a (a) alargamento de zona e (b) separação de zona. 

26-21 Qual é o efeito sobre um pico de cromatograma da introdução da amostra a uma velocidade muito lenta? 

26-22 A partir dos estudos de distribuição, sabe-se que as espécies M e N têm constantes de distribuição entre água e hexano de 6,01 e 
6,20 (K - [MjHjO^pTIhex). As duas espécies são separadas por eluição com hexano em uma coluna empacotada com sílica gel, con¬ 
tendo água adsorvida. A razão V E /V M para a fase estacionária é de 0,422. 

(a) Calcule o fator de retenção para cada um dos solutos. 

(b) Calcule o fator de separação. 

(c) Quantos pratos serão necessários para se obter resolução de 1,5? 

(d) Qual será o comprimento necessário para a coluna se a altura do prato da fase estacionária for 2,2 x 10~ 3 cm? 

(e) Se for usada velocidade de fluxo de 7,10 cm/min, qual será o tempo necessário para eluir as duas espécies? 

26-23 Repita os cálculos do Problema 26-22 considerando Km = 5,81 e Ktt - 6,20. 

26-24 As áreas relativas de picos obtidas em um cromatograma de fase gasosa de mistura de acetato de metila. propionato de metila e 
de n-butirato de metila foram, respectivamente, 17,6,44,7 e 31,1. Calcule a porcentagem de cada composto se as respectivas res¬ 
postas relativas de detecção foram 0,65,0,83 e 0,92. 

26-25 As áreas relativas de cinco picos obtidos por cromatografia de fase gasosa na separação de cinco esteróides estão dadas abaixo. 
Também estão mostradas as respostas relativas do detector para os cinco compostos. Calcule a porcentagem de cada componen¬ 
te na mistura. 


Composto 

Área Relativa do Pico 

Resposta Relativa de Detecção 

'} 

Dehidroepíandrosterona 

27,6 

0,70 


Estradiol 

32,4 

0,72 

) 

Estrônio 

47,1 

0,75 


Testosterona 

40,6 

0,73 

} 

Estriol 

273 

0,78 







Cromatografia Gasosíh— 


a cromai ografia gasosa (GC),a amostra é vaporizada 
e injetada no topo de uma coluna cromatográfica. A eluição 
é feita por fluxo de um gás inerte que anta como fase móvel. 
Ao contrário da maioria dos outros tipos de cromatografta, a 
fase móvel não interage com as moléculas do analito. Sua 
única função ê transportar o analito através da coluna. Há 
dois tipos de cromatografta gasosa: cromatografta gás-sóli¬ 
do (GSC) e cromatografta gás-líquido (GLC).A cromaio- 
grafia gás-líquido tem ampla aplicação em todas as áreas das 
ciências; o seu nome foi reduzido para cromatografta gaso¬ 
sa (GC), apesar deste fato estar negligenciando a cromato- 
grafia gás-sólido como tipo legítimo de cromatografta. 

A cromatografta gás-sólido está baseada em uma fase 
estacionária sólida, na qual a retenção dos analitos ê conse¬ 
quência de adsorção física. Ela tem aplicação limitada devi¬ 
do à retenção semipermanente de moléculas polares ou ati¬ 
vas e às marcantes caudas dos picos de eluição (consequên¬ 
cia do caráter não-linear do processo de adsorção). Assim, 
essa técnica não tem ampla aplicação, exceto para separação 
de certas espécies gasosas de baixo peso molecular e será dis¬ 
cutida apenas brevemente na Seção 27E. 

A cromatografta gás-líquido baseia-se na partição do 
analito entre uma fase móvel gasosa e uma fase imobilizada 
líquida na superfície de um sólido inerte. O conceito de cro- 
matografta gás-líquido foi enunciado pela primeira vez em 
1941 por Martin e Synge, que também foram os responsáveis 
pelo desenvolvimento da cromatografta de partição líquido- 
líquido. Entretanto, mais de uma década se passou até que o 
valor da cromatografta gás-líquido fosse demonstrado expe¬ 
rimentalmente. 1 Três anos depois, em 1955, surgiu no merca¬ 
do o primeiro equipamento comercial para cromatografta 


gás-líquido. Desde essa época, o crescimento das aplicações 
dessa técnica tem sido fenomenal. 3 Por volta de 1985, esti - 
mou-se que cerca de 200 mil cromatógrafos a gás estivessem 
em uso no mundo 3 

27A PRINCÍPIOS DA CROMATOGRAFIA GÁS- 
LÍQUIDO 

Os princípios gerais da cromatografia desenvolvidos no Ca¬ 
pítulo 26 e as relações matemáticas resumidas na Seção 26E 
são aplicáveis à cromatografia gasosa com apenas pequenas 
modificações que decorrem da compressibilidade das fases 
móveis gasosas. 


Para levar em conta os efeitos da pressão e da temperatura 
na cromatografia gasosa, é úti! considerar os volumes de re¬ 
tenção em vez de tempos de retenção como feito na Seção 
26B. A relações entre essas duas grandezas é 

V R = t R F (27-1) 


1 A. J.JoníS and A. J. P. Martin. A naly.il, 1952, 77.915. 

2 Para monografias sobre GLC. veja J. Wiilet, Cas Chromatography. New 
York: Wiley, 1987; W. Jcmiíngs, Anatyiicat Cax Chromatography. Orlando. 
FL: Academic Press, 1987; Modero Practice of Cax Chromatography, 3rd 
ed., R. L. Grob.Ed. New York: Wiley- Interscience. 1995: M. L. Lee, F. Yang. 
and K. Bartle. Open Ttthular Gas Chromatography: Theory and Practice. 
New York: Wiley, 1984. 

3 R.Schil! and R. R. Freeman, in Modera Practice ofCax Chromatography. 
2nd cd„ R, L. Grob, Ed„p. 294, New York; Wiley. 1985. 



27A-1 Volumes de Retenção 
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V M = i m F (27-2) 

onde Fé a vazão volumétrica média dentro da coluna; V e t 
são, respectivamente, o volume e o tempo de retenção, e os 
subscritos R e M referem-se às espécies que são retidas e 
não-retidas pela coluna. A velocidade média de fluxo não 
pode ser medida diretamente; em vez disso, apenas a vazão 
de gás na saída da coluna, é convenientemente determinada 
experimentalmente. Normalmente, este parâmetro é medi¬ 
do por meio de um medidor de bolhas de sabão, ilustrado 
na Figura 27-2. A vazão média F é então 


F ~ F„, x - 


(P-Ph.o) 

P 


Combinando esta expressão com a Equação 27-4, obtém-se: 

y .. 273 
* VV X T c 

Substituindo a Equação 26-5 para k' (aqui, Vf) e V M são 
idênticos): 


A densidade pg do líquido da fase estacionária é dada por 


onde T c é a temperatura na coluna em keivin. Té a tempe¬ 
ratura no medidor, F„, é a velocidade de fluxo medida e P é 
a pressão do gás no final da coluna. Usualmente, P e T são a 
pressão e a temperatura ambientes. No medidor de bolhas 
de sabão, o gás fica saturado com água. Assim, a pressão de¬ 
ve ser corrigida pela pressão de vapor da água, P^o- 

V R e V M dependem da pressão média dentro da coluna 
- uma grandeza intermediária entre a pressão de entrada P, 
e a pressão de saída P (pressão atmosférica). O fator de cor¬ 
reção da queda de pressão j é usado devido ao fato da pres¬ 
são dentro da coluna ser uma função não-linear da razão 
Pj/P. Os volumes de retenção corrigidos V R e Vf, que cor¬ 
respondem aos volumes na pressão média da coluna, são 
obtidos a partir das relações 

K=)t K FeV°*jt M F (27-4) 

onde j pode ser calculado a partir da relação 

(27-5) 

O volume de retenção específico V g é definido então como 

v . y;-n ,.273 

* W T c (27-6) 

}F(t R ~t M ) y 21 3 
W T c 


Então, 



273 

T c 


(27-7) 


Observe que V s em uma dada temperatura depende apenas 
da constante de distribuição do soluto e da densidade do lí¬ 
quido que compõe a fase estacionária. Desta forma, em 
princípio, ele deve ser um parâmetro útil para a identifica¬ 
ção de espécies. A literatura contém um grande número de 
volumes de retenção específicos. Infelizmente, esses dados 
estão amplamente espalhados e são pouco confiáveis. 


27A-3 Efeito da Vazão da Fase Móvel 

A Equação 26-19 e as relações mostradas na Tabela 26-3 são 
totalmente aplicáveis à cromatografia gasosa. Entretanto, o 
termo da difusão longitudinal (B/u) é mais importante na 
cromatografia gás-Hquido do que em outros processos cro- 
matográficos, devido às velocidades de difusão muito maio¬ 
res nos gases (10 4 vezes maiores do que em líquidos). Em 
consequência, os mínimos nas curvas que relacionam a altu¬ 
ra do prato, H, com a vazão são consideravelmente mais lar¬ 
gos na cromatografia gasosa (veja as Figuras 26-7 e 26-10). 


27B INSTRUMENTOS PARA 

CROMATOGRAFIA GÁS-LÍQUIDO 


onde IV é a massa de fase estacionária, uma grandeza deter¬ 
minada no momento da preparação da coluna, e T c é a tem¬ 
peratura da coluna em keivin. 

27A-2 Relação entre V g e K 

É interessante relacionar V g com a constante de distribui¬ 
ção K. Para fazer isto, substituímos a expressão que relacio¬ 
na t R & f w a k' (Equação 26-8) na Equação 27-6, que resulta 

_ ifr M k' 273 
* " W T c 


Hoje, mais de 30 fabricantes de instrumentos oferecem cer¬ 
ca de 130 modelos diferentes de equipamentos para croma¬ 
tografia gasosa, a custos da ordem de US$ 1.500 a 
US$ 40.000. Nas duas últimas décadas, muitas mudanças e 
melhorias nos instrumentos de cromatografia gasosa surgi¬ 
ram no mercado. Nos anos 1970, os integradores eletrônicos 
e os equipamentos com processamento de dados baseados 
em computadores tornaram-se comuns. A década de 1980 
testemunhou o uso de computadores para o controle auto¬ 
mático da maioria dos parâmetros experimentais, como 
temperatura da coluna, velocidades de fluxo e injeção de 
amostra, o desenvolvimento de equipamentos de altíssima 
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eficiência a custos moderados e, talvez o mais importante, o 
desenvolvimento de colunas tubulares abertas capazes de 
separar um número muito grande de analitos em um tempo 
relativamente curto. 

Os componentes básicos de um equipamento para cro- 
matografia gasosa estão ilustrados na Figura 27-1. Segue-se 
uma descrição de cada componente. Observe que, na ilus¬ 
tração, 0 fluxo de gás é dividido antes que ele entre na colu¬ 
na. Esse tipo de arranjo é empregado quando o detector 
usado mede uma alteração nas propriedades da corrente 
gasosa na presença de moléculas do analito. Com outros ti¬ 
pos de detectores, normalmente não são usados divisores de 
fluxo. 

27B-1 Suprimento cie Gás de Arraste 

Gases de arraste, que devem ser quimícamente.inertès, in¬ 
cluem hélio, nitrogênio e hidrogênio. Como será mostrado 
mais tarde, a escolha dos gases é freqüentemente ditada pe¬ 
lo tipo de detector utilizado. Associados ao cilindro de gás 
há reguladores de pressão, válvulas e medidores de fluxo. 
Além disso, o sistema de-gás de arraste freqüentemente 
contém uma peneira molecular para remover água e outras 
impurezas. 

As vasões, normalmente, são controladas por um regu¬ 
lador de pressão de dois estágios no cilindro de gás e por al¬ 
gum tipo de regulador de pressão ou de fluxo montado no 
cromatógrafo. Pressões de entrada usualmente variam de 10 
a 50 psi (acima da pressão ambiente), o que leva a vazões de 
25 a 150 mL/min em colunas empacotadas e de 1 a 25 
mUmin em colunas capilares de tubo aberto. Geralmente, 
considera-se que as vazões serão constantes se a pressão de 
entrada permanecer constante. As vazões podem ser estabi¬ 


lizadas por um rotâmetro no topo da coluna. Entretanto, es¬ 
se dispositivo não é tão preciso quanto um medidor de bo¬ 
lhas de sabão simples que, como mostrado na Figura 27-1, 
está localizado no fina! da coluna. Um filme de sabão é for¬ 
mado no caminho do gás quando um bulbo de borracha, 
contendo solução aquosa de sabão ou detergente, é espre¬ 
mido. O tempo necessário para este filme se mover entre 
duas graduações na bureta é medido e convertido em vazão 
volumétíca (veja Figura 27-2). Muitos cromatógrafos a gás 
comerciais modernos estão equipados com medidores ele¬ 
trônicos de vazão controlados por computador para manter 
esse parâmetro no nível desejado. 

27B-2 Sistema de Injeção de Amostra 

A eficiência da coluna requer que a amostra tenha tama¬ 
nho adequado e seja introduzida como um plug de vapor, 
pois a injeção lenta de amostras muito grandes causa espa¬ 
lhamento da banda e baixa resolução, O método mais co¬ 
mum de injeção de amostra envolve o uso de microsserin- 
gas para injetar uma amostra líquida ou gasosa através de 
um diafragma ou septo auto-seiante de borracha de silico¬ 
ne, em um vaporizador instãntaneo localizado no topo da 
coluna (a porta de amostragem está geralmente cerca de 
50°C acima do ponto de ebulição do componente menos 
volátil da amostra). A Figura 27-3 contém um esquema de 
um injetor típico. Para colunas analíticas comuns, os tama¬ 
nhos das amostras variam de alguns décimos de mícrolitro 
até 20 pL. Colunas capilares requerem amostras muito me¬ 
nores (~ 1Q“ S pL). Neste caso, um sistema divisor de amos¬ 
tra é empregado para liberar somente uma pequena fração 
da amostra injetada no topo da coluna e rejeitar o restante. 


■1 

s 



Figura 27-2 Um medidor de bolha de sabão (cortesia da Chrom- 
pack JncRaritan, NJ) 


Em trabalhos quantitativos, tamanhos de amostras mais 
reprodutíveis de líquidos e gases são obtidos por meio de 
uma válvula rotatória de amostragem como mostrado na Fi¬ 
gura 27-4. Com este dispositivo, erros devido ao tamanho da 
amostra podem ser reduzidos ao intervalo de 0,5 a 2% rela¬ 
tivos. A alça de amostragem na Figura 27-4a é preenchida 
por injeção com um excesso de amostra. A rotação da vál¬ 
vula em 45 graus introduz então o volume reprodutível 
ACB na fase móvel. Amostras sólidas são introduzidas co¬ 
mo soluções ou, alternativamente, seladas em frascos de pa¬ 
rede fina que podem ser inseridos no topo da coluna e per¬ 
furados ou quebrados. 



Figura 27-3 Secção transversal de um injetor direto com vapori¬ 
zador microinstântaneo. 
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27B-3 Configurações de Coluna e Fomos para Colunas 

São encontrados dois tipos genéricos de colunas em croma¬ 
tografia gasosa, empacotada e capilar ou tubular aberta. Até 
hoje, a vasta maioria da cromatografia gasosa tem sido feita 
em colunas empacotadas. Atualmente, entretanto, essa si¬ 
tuação está mudando rapidamente e parece provável que 
em um futuro próximo, as colunas empacotadas serão subs¬ 
tituídas pelas colunas tubulares abertas, mais rápidas, exce¬ 
to em determinadas aplicações especiais. 

Colunas cromatográficas variam em comprimento de 
menos que 2 m a 50 m ou mais. Elas são construídas de aço 
inoxidável, vidro, sílica fundida ouTeflon. Para caberem em 
um forno para termostatízação, usualmente são enroladas 
como bobinas com diâmetro de 10 a 30 cm. Uma discussão 
detalhada sobre colunas, empacotamento de colunas e fases 
estacionárias encontra-se na Seção 27C 

A temperatura da coluna é uma importante variável 
que deve ser controlada até poucos décimos de grau em tra¬ 
balhos precisos. Assim, a coluna é comumente montada 
dentro de um forno termostalizado. A temperatura ótima 
da coluna depende do ponto de ebulição da amostra e do 
grau de separação requerido. Grosseiramente, uma tempe¬ 
ratura igual ou ligeiramente superior ao ponto de ebulição 
médio de uma amostra resulta em um tempo de eiuição ra¬ 
zoável (2 a 30 min). Para amostras com larga faixa de ebuli¬ 
ção, é melhor empregar uma programação de temperatura , 
na qual a temperatura da coluna é aumentada continua¬ 
mente ou em passos, conforme se procede a separação. A Fi¬ 
gura 27-5c mostra a melhora de um cromatograma devido à 
programação de temperatura. 

Em geral, a resolução ótima está associada a temperatu¬ 
ras mínimas. Entretanto, o custo da redução da temperatura 
é um aumento no tempo de eiuição e, portanto, do tempo 
necessário para completar a análise. As Figuras 27-5a e 27- 
5b ilustram esse princípio. 

27B-4 Sistemas de Defecção 

Dúzias de detectores foram estudados e usados durante o de¬ 
senvolvimento da cromatografia gasosa. Nas próximas seções, 
descreveremos os mais usados. Na Seção 27D-3, considerare¬ 
mos os equipamentos nos quais os cromatógrafos a gás são 
acoplados a espectrômetros de massa e espectrofotômetros 
de infravermelho. Neste caso, o dispositivo para espectrosco- 
pia serve não somente para detectar o aparecimento dos ana¬ 
litos no final da coluna mas também para identificá-los. 

Características do Detector Ideal 

O detector ideal para cromatografia gasosa tem as seguintes 
características: 

1. Sensibilidade adequada. O que exatamente significa sen¬ 
sibilidade adequada não pode ser descrito em termos 


* N.R. Muitos pesquisadores e autores de texto em cromatografia brasilei¬ 
ros prcfeiem o termo "coluna recheada* para design ar este tipo de coluna 
empregada em CG. 



Forno da coluna 


Figura 27-1 Esquema de um cromatógrafo a gás. 
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Erurada Saída do eluenie 



Enlrada da Saída da 

amostra amostra 


(a) 



Figura 27-4 Válvula rotatória de amostragem: posição da válvula em (a) para preencher com amostra a alça de amostragem ACB e (b) 
para introdução da amostra na coluna. > 
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Figura 27-5 Efeito da temperatura sobre cromato- 
gramas gasosos: (a) ísoterma a 45°C; (b) isoterma a 
145°C; (c) programado de 30°C a 180“C (de W. E. Hnr- 
ris and H. W. Habgood , Programmed Temperature 
Gas Chromatography, p, 10. New York: Wiley, 1966. 
Impresso com permissão de John Wiley & Sons, hxc ) 


quantitativos. Por exemplo, descrições de sensibilidades 
dos detectores diferem por um fator de 10 7 . Apesar dis¬ 
so, todos são amplamente usados e claramente adequa¬ 
dos para determinadas tarefas. Os menos sensíveis não 
são, entretanto, satisfatórios para certas aplicações. Em 
geral, as sensibilidades dos detectores atuais estão den¬ 
tro de um intervalo de IO" 8 a IO"’ 5 g de so!úto/s. 

2. Boa estabilidade e reprodutibilidade. 

3 . Uma resposta linear para solutos que se estenda por vá¬ 
rias ordens de grandeza. 

4 . Um intervalo de temperatura que abranja desde a tem¬ 
peratura ambiente até, pelo menos,400°C. 

5 . Uma resposta rápida, independentemente da vazão. 

6 . Alta confiabilidade e de fácil uso. O detector deve, na 
medida do possível, funcionar bem, mesmo nas mãos de 
operadores inexperientes. 

7. Similaridade na resposta para todos os soiutos ou alter¬ 
nativamente uma resposta aitamente previsível e seleti¬ 
va para uma ou mais ciasses de soiutos. 

8 . Não destruir a amostra. 

É desnecessário dizer que nenhum detector apresenta todas 
essas características e parece pouco provável que tal detec¬ 
tor venha a ser obtido. 

Detectores de Ionização de Chama 

O detector de ionização de chama DIC (em inglês, FJD - 
flame ionization detector) é o mais usado e mais geral mente 
aplicável em cromatografia gasosa. Com um queimador, co¬ 
mo o mostrado na Figura 27-6, o efluente da coíuna é mistu¬ 
rado com hidrogênio e ar e então entra em ignição eletrica¬ 
mente. A maioria dos compostos orgânicos, quando pirolisa- 
dos na temperatura da chama de hidrogênio/ar, produz íons 
e elétrons que podem conduzir eletricidade através da cha¬ 
ma. Um potencial de algumas centenas de volts é aplicado 
através da ponta do queimador e de um eletrodo coletor lo¬ 
calizado acima da chama. A corrente resultante (= 10' 12 A) 
é então dirigida para um amplificador operacional de alta 
impedância para a medida. 

A ionização de compostos de carbono em uma chama é 
um processo, pouco compreendido embora tenha se obser¬ 
vado que o número de íons é grosseiramente proporcional 
ao número de átomos de carbono reduzidos na chama. Co¬ 
mo o detector de ionização de chama responde ao número 
de átomos de carbono que estão entrando no detector por 
unidade de tempo, ele é um dispositivo sensível à massa e 
não à concentração. 

Grupos funcionais, como carboniia, álcool, halogênio e 
amina, produzem poucos ou nenhum íon em uma chama. 
Além disso, o detector não é sensível a gases não-combustf- 
veis, como H 2 0, C0 2> S0 2 e NO.,. Essas propriedades fazem 
o do detector de ionização de chama o de uso mais geral e 
útil para a análise da maioria das amostras orgânicas, in¬ 
cluindo as contaminadas por água e óxidos de nitrogênio e 
enxofre. A não-sensibilidade do detector de ionização de 
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Figura 27-6 Detector de ionização de chama típico { cortesia da 
Hewlett-Packard Company) 


chama à água o torna particularmente útil para a detecção 
de poluentes em amostras de águas naturais. 

O detector de ionização de chama mostra uma alta sen¬ 
sibilidade (~ IO' 18 g/s), largo intervalo de resposta linear 
(~ lõ 7 ) e baixo nível de ruído. É resistente e de fácil utiliza¬ 
ção. Uma desvantagem do detector de ionização de cháma 
é que ele causa a destruição da amostra. 

Detectores de Condutividade Térmica 

Um dos primeiros detectores para cromatografia gasosa, o 
DCT - (em inglês, TCD - thermal conductivity detector ), e 
que ainda encontra ampla aplicação, está baseado em varia¬ 
ções da condutividade térmica de uma corrente gasosa que 
carrega as moléculas do anaiito. Esse dispositivo é chamado, 
às vezes, de catarômetro. O seu elemento sensível é um ele¬ 
mento aquecido eletricamente, cuja temperatura, se a po¬ 
tência elétrica for constante, depende da condutividade tér¬ 
mica do gás. O elemento aquecido pode ser um fio fino de 
platina, ouro ou tungsténio, ou, alternativamente, um ter- 
mistor semicondutor. A resistência do fio ou do termistor 
fornece uma medida da condutividade do gás. Ao contrário 
do detector de fio, o termistor tem um coeficiente de tempe¬ 
ratura negativo. A Figura 27-7a mostra uma secção trans¬ 
versal dos elementos sensíveis à temperatura de um sistema 
de detecção por condutividade térmica. 

A Figura 27-7b mostra o arranjo dos elementos de um 
detector típico. Dois pares de elementos são empregados, 
um localizado no fluxo do efluente que vem da coluna e o 
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Figura 27-7 Esquema de (a) uma cela do detector de condutivj- 
dade térmica e (b) arranjo de celas de duas amostras e duas celas 
de referência de um detector (de J. V. Hinshaw, LC-GC, 1990, 8, 
298, com permissão) 


outro na corrente gasosa à frente da câmara de injeção da 
amostra (estes elementos são identificados como “amostra” 
e “referência” na Figura 27-7b). Altemativamente, a corren¬ 
te gasosa pode ser dividida como mostrado na Figura 27-1. 
Em ambos os casos, o efeito da condutividade térmica do 
gás de arraste é cancelado e os efeitos da variação na velo¬ 
cidade de fluxo, pressão e potência elétrica, são minimiza¬ 
dos. As resistências dos pares de detectores gêmeos usual¬ 
mente são comparáveis, incorporando-os entre os dois bra¬ 
ços de um circuito de uma ponte simples de Wheatstone, co¬ 
mo mostrado na Figura 27-7b. 

O detector modulado de condutividade térmica com fi¬ 
lamento tinico foi introduzido em 1979. Esse dispositivo 
oferece alta sensibilidade, liberdade de deslocamento e re¬ 
duzido tempo para atingir o equilíbrio. Neste caso, os gases 
de referência e analítico passam alternadamente sobre um 
fino filamento preso em uma cela cerâmica de detecção, 
com volume de apenas 5 pL. O dispositivo de chaveamento 
dos gases opera em uma freqüência de 10 Hz. A saída do fi¬ 
lamento é, então, um sinal elétrico de 10 Hz, cuja amplitude 
é proporcional à diferença de condutividade térmica entre 
os gases analítico e de referência. Como o circuito do ampli¬ 
ficador responde somente a um sinal de 10 Hz, o ruído tér¬ 
mico no sistema é grandemente eliminado. 


As condutividades térmicas do hélio e do hidrogênio 
são, aproximadamente, de seis a dez vezes maior do que a 
da maioria dos compostos orgânicos. Assim, mesmo na pre¬ 
sença de pequenas quantidades de materiais orgânicos, 
ocorre uma diminuição relativamente grande na condutivi¬ 
dade térmica do efluente da coluna. Consequentemente, o 
detector sofre acentuado aumento de temperatura. As con¬ 
dutividades de outros gases de arraste são mais próximas 
das condutividades dos constituintes orgânicos. Portanto, 
um detector de condutividade térmica impõe o uso de hi¬ 
drogênio ou hélio para obtenção de boa sensibilidade. 

A vantagem do detector de condutividade térmica é a 
sua simplicidade, a larga faixa dinâmica linear {- 10 5 ), a res¬ 
posta geral tanto a espécies orgânicas como inorgânicas e o 
caráter não-destrutivo da amostra, que permite a coleta dos 
solutos após a detecção. Uma limitação do catarômetro é 
sua sensibilidade relativamente baixa (~ lO^g de so!uto/mL 
de gás de arraste). Outros detectores excedem essa sensibi¬ 
lidade por fatores da ordem de 10 4 a 10 7 . Deve-se notar que 
a baixa sensibilidade dos detectores térmicos frequente¬ 
mente impedem seu uso em colunas capilares devido às 
amostras muito pequenas que podem ser acomodadas nes¬ 
tas colunas. 

Detector de Qmmioluminescência de Enxofre 

Uma adição recente à variedade dos detectores disponíveis 
para cromatografia gasosa é o detector de quimiolumines- 
cência de enxofre - DQS (em inglês, SCD - sulftir chemihi - 
minescence detector), que está baseado na reação entre cer¬ 
tos compostos de enxofre e ozônio. A intensidade da lumi¬ 
nescência resultante é proporciona! à concentração de en¬ 
xofre. Esse detector demonstrou ser particularmente útil na 
determinação de poluentes como as mercaptanas. Nele, o 
eluente é misturado com hidrogênio e ar e queimado como 
no detector de ionização de chama. Os gases resultantes são, 
então, misturados com ozônio e a intensidade da emissão 
resultante é medida. O detector de quimioluminescêncta de 
enxofre também foi adaptado para cromatografia de fluido 
supercrítico. 

Detectores de Captura de Elétrons 4 

O detector de captura de elétrons - DCE (em inglês, ECD - 
eleciron-capture detector) tornou-se um dos detectores mais 
usados para amostras ambientais porque ele detecta seletiva¬ 
mente haiogênios contidos em compostos como pesticidas e 
bifenilas poíicloradas. Esse tipo de detector opera do mesmo 
modo que um contador proporcional para medida de radia¬ 
ção X (Seção 12B-4). Como mostrado na Figura 27-8, o 
efluente da coluna passa sobre um emissor {}, geralmente ní- 
queI-63. Um elétron do emissor provoca a ionização do gás de 
arraste (geralmente nitrogênio) e a produção de uma rajada 
de elétrons. Na ausência de espécies orgânicas, esse processo 


4 Para uma descrição de detectores comerciais de captura de eiétrons. ve¬ 
ja D. Noblc. Anal. Chem.. 1995.67, 442A. 
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de ionização resulta em uma corrente constante permanente 
entre um par de eletrodos. A corrente diminui acentuada- 
mente, entretanto, na presença das moléculas orgânicas que 
tendem a capturar elétrons. A resposta não é linear, a menos 
que o potencial através do detector seja pulsado. 

O detector de captura de elétrons é seletivo na respos¬ 
ta, sendo altamente sensível a moléculas contendo grupos 
funcionais eletronegativos, como haiogênios, peróxidos,qui- 
nonas e grupos nitro. Ele não é sensível a grupos funcionais, 
como aminas, alcoóís e hidrocarbonetos.Uma aplicação im¬ 
portante do detector de captura de elétrons tem sido a de¬ 
tecção e determinação de inseticidas clorados. 

Detectores por captura de elétrons são altamente sensí¬ 
veis e possuem a vantagem de não alterarem a amostra de 
modo significativo (ao contrário do detector de chama). Por 
outro lado, a resposta linear geralmente está limitada a um 
intervalo de cerca de duas ordens de magnitude. 


Detector de Emissão Atômica 

O detector de emissão atômica - DEA (em inglês, AED - 
atomic emission detector) está disponível comercialmente. 5 
Neste dispositivo (veja FigUTa 27-9), o eluente é introduzido 
em um plasma de hélio energizado por microondas que es¬ 
tá acoplado a um espectrômetro de emissão ótica com con¬ 
junto de díodos. O plasma é suficientememe energético pa¬ 
ra aíomizar todos os elementos na amostra e excitar seus es¬ 
pectros característicos de emissão atômica. Esses espectros 
são então observados com um espectrômetro que emprega 
um conjunto linear de díodos móvel, capaz de detectar a ra¬ 
diação entre 170 e 780 nm. Como mostrado à direita da figu¬ 
ra, o arranjo de diodos posicionávei é capaz de monitorar si¬ 
multaneamente de dois a quatro elementos em um dado 
conjunto. Atualmente, os programas fornecidos com o de- 

5 Veja B. D. Ouimby and J, J. Suliivan. Anal, Chem., 1990, 62, 1027.1034, 
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Figura 27-9 Um detector de emissão atô¬ 
mica (cortesia da Hewíett-Packard Com- 
pany) 
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tector permitem a medida de concentração de 15 elementos. 
Provavelmente, programas futuros permitirão a detecção de 
outros elementos. 

A Figura 27-10 ilustra o poder desse tipo de detector. A 
amostra neste caso consiste de gasolina contendo uma pe¬ 
quena concentração de éter metil-ter-butílico (MTBE), um 
agente antidetonante, e também uma série de alcoóis aiifá- 
ticos em baixas concentrações. O espectro superior, obtido 
por monitoramento da emissão de carbono na linha em 198 
nm, consiste de uma miríade de picos que seriam impossí¬ 
veis de classificar e identificar. Ao contrário, quando a linha 
do oxigênio em 777 nm é usada para obter o cromatograma 
(Figura 27-10b), picos para vários alcoóis e para MTBE fi¬ 
cam claramente evidentes e são prontamente identificáveis. 


des fazem o detector tennoiônico particularmente útil para 
detecção e determinação de muitos pesticidas fosforados. 

Um detector termoiônico tem estrutura similar à do de¬ 
tector de chama mostrado na Figura 27-6.0 efluente da co¬ 
luna é misturado com hidrogênio, passa pela chama e é 
queimado. O gás quente então se espalha sobre um leito de 
silkato de rubídio aquecido eletricamente que é mantido 
cerca de 180 V acima do coletor. O leito aquecido forma um 
plasma em uma temperatura entre 600°C e 800°C. Não se 
sabe exatamente o que ocorre no plasma para produzir nú¬ 
meros estranhamente grandes de íons de moléculas nitroge- 
nadas e fosforadas, que resultam em correntes iônicas altas 
que são úteis para a determinação de compostos que conte¬ 
nham estes dois elementos. 


Detectores Termoiônicos , 

O detector termoiônico (em inglês,TID - thermlònic detec¬ 
tor) é seletivo com relação a compostos orgânicos que con¬ 
têm fósforo e nitrogênio. Sua resposta ao átomo de fósforo 
é aproximadamente dez vezes maior do que ao átomo de ni¬ 
trogênio e 10 4 a 10 6 maior do que ao átomo de carbono. 
Comparado com o detector de ionização de chama, o detec¬ 
tor termoiônico é aproximadamente 500 vezes mais sensível 
para a detecção de compostos que contêm fósforo e 50 ve¬ 
zes mais sensível às espécies nitrogenadas. Essas proprieda¬ 



Outros Tipos de Detectores 

O detector fotométrico de chama (em inglês, FPD - flame 
photomeiric detector) tem sido larga mente aplicado na aná¬ 
lise de poluentes do ar e água, de pesticidas e de produtos 
da hidrogenação de carvão. Ele é um detector seletivo que 
responde principalmente a compostos sulfonados e fosfora¬ 
dos. Nesse detector, o eluente é passado por uma chama de 
hidrogênio/ar a baixa temperatura que converte parte do 
fósforo a uma espécie HPO que emite bandas de radiação 
centradas em torno de 510 e 526 nm. O enxofre na amostra 
é simultaneamente convertido ém S 2 ,que emite uma banda 
centrada em 394 nm. Entretanto, o detector de luminescên¬ 
cia de enxofre mencionado anteriormente fornece limites 
de detecção mais baixos e faixa de trabalho linear mais lar¬ 
ga do que o detector fotométrico de chama. Filtros adequa¬ 
dos são empregados para isolar essas bandas e as intensida¬ 
des são registradas fotometricamente. Outros elementos 
que têm sido detectados por fotometria de chama incluem 
os halogêntos, o nitrogênio e vários metais, como estanho, 
cromo, selênio e germânio. Deve-se notar que o detector de 
luminescência de enxofre mencionado inicialmente é mais 
sensível e fornece uma faixa de trabalho mais ampla para o 
enxofre do que o detector fotométrico de chama. 

No detector defotoionização,o eluente da coluna é irra¬ 
diado com um feixe intenso de radiação ultravioleta no in¬ 
tervalo de energia de 8,3 a 11,7 eV (X » 149 a 106 nm), que 
provoca a ionização das moléculas. A aplicação de um po¬ 
tencial através de uma cela que contenha os íons leva a uma 
corrente iôníca que é amplificada e registrada. 

Dois outros detectores que ganharam importância na 
cromatografia gasosa são o espectrômetro de massa e o es- 
pectrômetro infravermelho com transformada de Fourier. 
As aplicações desses instrumentos são discutidas, com al¬ 
gum detalhamento, nas últimas seções deste capítulo. 

27C FASES ESTACIONÁRIAS E COLUNAS 
PARA CROMATOGRAFIA GASOSA 


FTgura 27-10 Cromatogramas para amostra de gasolina conten¬ 
do pequena quantidade de MTBE e de vários alcoóis alifáticos: 
(a) monitoramento da linha do carbono; (b) monitoramento da ti¬ 
nha do oxigênio, (cortesia da Hewllet-Packard Company) 


Historicamente, todos os estudos pioneiros de cromatogra¬ 
fia gás-)íquido no início dos anos 1950 foram feitos em colu¬ 
nas empacotadas nas quais a fase estacionária era constituí¬ 


da de um filme fino de líquido adsorvido sobre a superfície 
de um suporte sólido, inerte e finamente dividido. Estudos 
teóricos feitos no período inicial deixaram claro, entretanto, 
que colunas não-empacotadas com diâmetros internos de 
alguns décimos de milímetros deveriam produzir separa¬ 
ções muito superiores às colunas empacotadas, tanto em ve¬ 
locidade. como em eficiência da coluna. Nessas colunas capi¬ 
lares, a fase estacionária é um filme uniforme de líquido 
com espessura de alguns décimos de micrometro que reves¬ 
te uniformemente o interior de um tubo capilar. No final 
dos anos 1950, essas colunas tubulares abertas foram cons¬ 
truídas e as características de eficiência previstas foram con¬ 
firmadas experimentalmente em vários laboratórios, com 
descrições de colunas tubulares abertas com 300 mil pratos 
ou mais. 6 Apesar dessas características espetaculares de de¬ 
sempenho, as colunas capilares não foram muito usadas até 
mais de duas décadas após a sua invenção. As razões para o 
atraso foram várias, incluindo: pequena capacidade de 
amostra; fragilidade das colunas; problemas mecânicos as¬ 
sociados com a introdução da amostra e com a conexão da 
coluna ao detector; dificuldades em recobrir a coluna de 
modo reprodutível; tempo de vida pequeno de colunas mal- 
preparadas; tendência das colunas a entupir e patentes que 
limitaram o desenvolvimento comercia! a um único fabri¬ 
cante (a patente original expirou em 1977). No final dos 
anos 1970, esses problemas foram contornados e várias 
companhias de equipamentos começaram a oferecer colu¬ 
nas a preços razoáveis. Em conseqiiência, um crescimento 
maior no uso das colunas tubulares abertas tem ocorrido 
nos últimos anos. 

27C-1 Colunas Tubulares Abertas 7 

Colunas tubulares abertas ou capilares são de dois tipos bá¬ 
sicos: tubular aberta com parede revestida (em inglês, WCOT 
- wall-coated open tubular) e tubular aberta com suporte re¬ 
coberto (em inglês, SCOT - support-coated open tubular). 
Colunas de paredes revestidas são simplesmente tubos capi¬ 
lares recobertos com uma fina camada de fase estacionária. 
Nas colunas tubulares abertas de suporte recoberto, a su¬ 
perfície interna do capilar é coberta por um filme fino (= 30 
pm) de um material suporte, como terra diatomácea. Esse 
tipo de coluna retém muitas vezes mais fase estacionária do 
que uma coluna revestida tendo portanto capacidade maior 
de amostra. Geraimente, a eficiência de uma coluna SCOT 


6 Em 1987, foi eslabelecido um recorde mundial de comprimemo de colu¬ 
na tubular aberta e dc número de pratos teóricos, como atestado pelo 
Guinness Book of Rccords, pela Chrompaek ímernational Corporation da 
Holanda. A coluna era de sílica fundida feita em uma peça, com diâmetro 
interno de 0,32 mm e com 2.100 m de comprimento. A coluna foi recober¬ 
ta com filme de 0,1 pm de polidimetil-sílixano. Uma seção de 1.300 m des¬ 
ta coluna continha mais de 2 milhões de pratos. 

7 Para uma monografia sobre cromatografia gasosa cm colunas tubulares 
abertas, veja M. Lee. F. Yang. and K. Bartle. Open Tubular Cotiimn Gas 
Chronuitography: Theory and Praciice. New York: Wiley. 1984. 
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é menor que a de uma coluna WCOT, porém, esta é signifi- 
cativamente maior que a de uma coluna empacotada. 

Jmcíalmente, as colunas WCOT eram construídas de 
aço inoxidável, alumínio, cobre ou plástico. Subsequente¬ 
mente, foi usado vidro. Frequentemente, o vidro era corroí¬ 
do por ácido clorídrico gasoso, solução aquosa concentrada 
de ácido clorídrico ou fluoreto de hidrogênio e potássio, dei¬ 
xando a superfície áspera,que retém mais fortemente a fase 
estacionária. As colunas WCOT mais novas, que surgiram 
em 1979, eram colunas tubulares abertas de sílica fundida 
(em inglês, FSOT - fused-silica open tubular). Capilares de 
sílica fundida são feitos de sílica purificada especialmente 
que contém quantidades mínimas de óxidos metálicos. Es¬ 
ses capilares têm paredes mais finas do que os correspon¬ 
dentes em vidro. Os tubos ganham resistência com recobri- 
mentos protetores de polimidas, que são aplicados confor¬ 
me os tubos capilares estão sendo produzidos. As colunas 
resultantes são bastante flexíveis e podem ser enroladas co¬ 
mo bobinas com diâmetros de alguns centímetros. Colunas 
tubulares abertas de sílica estão disponíveis comercialmen- 
te e oferecem várias vantagens importantes, como resistên¬ 
cia física, reatividade muito mais baixa com relação aos 
componentes da amostra e flexibilidade. Para a maioria das 
aplicações, elas substituíram as colunas de vidro antigas do 
tipo WCOT. 

As colunas tubulares abertas de sílica mais usadas têm 
diâmetros internos de 320 e 260 pm. Colunas com resolu¬ 
ções maiores também são vendidas com diâmetros de 200 e 
150 pm. Estas últimas colunas são mais incômodas para se¬ 
rem usadas e exigem mais dos sistemas de injeção e detec¬ 
ção. Assim, um divisor de amostra deve ser usado para redu¬ 
zir o tamanho da amostra injetada na coluna e um sistema 
de detecção mais sensível e com resposta rápida também é 
necessário. Recentemeníe, capilares de 530 pm, também 
chamadas de megadiâmetro, apareceram no mercado e tole¬ 
ram tamanhos de amostra similares aos das colunas empa¬ 
cotadas. As características de eficiência das colunas tubula¬ 
res abertas de megadiâmetros não são tão boas quanto as 
colunas de diâmetros menores mas são significantemente 
melhores que as colunas empacotadas. 

A Tabela 27-1 compara as características de eficiência 
de colunas capilares de sílica fundida com outros tipos de 
colunas de parede recoberta e também com colunas empa¬ 
cotadas e de suporte recoberto. 

27C-2 Colunas Empacotadas 

Atualmente, as colunas empacotadas são feitas de tubos de 
vidro, metal (aço inoxidável, cobre, alumínio) ou deTeflon, 
que tipicamente têm 2 a 3 m de comprimento e 2 a 4 mm de 
diâmetro interno. Esses tubos são densamente empacotados 
com fase estacionária de material uniforme,finamente divi¬ 
dida, ou com suporte sólido que é recoberto com uma fina 
camada (0,05 a 1 pm) de fase líquida estacionária. Para ser 
colocada em um forno termostatízado, os tubos são enrola¬ 
dos como bobinas com diâmetro de cerca de 15 cm.. 
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TABELA 27-1 Características e Propriedades de Colunas Típicas para Cromatografia Gasosa 




Tipo de coluna'* 


FSOT 

WCOT 

SCOT 

Empacotada 

Comprimento, m 

10-100 

10-100 

10-100 

1-6 

Diâmetro interno, mm 

0,1-0,53 ' 

0,25-0,75 

0,5 

2-4 

Efi ciência, pra tos/m 

2.000-4.000 

1.0004.000 

600-1.200 

500-1.000 

Pratos totais 

(20-400) x W 

(10-400) x 10 3 

(6-120) x 10 5 

(1-10) x 10* 

Tamanho da amostra, ng 

10-75 

10-1,000 

10-1.000 

10-10° 

Pressão relativa 

Baixa 

Baixa 

Baixa 

Alta 

Velocidade relativa 

Rápida 

Rápida 

Rápida 

Lenta 

Inércia química 

Melhor- 



-> pior 

Flexível? 

Sim 

Não 

Não 

Não 


‘ : 'FSOT: Coluna uibular aberta de sífica fundida 
WCOT: Coluna tubular aberta com parede revestida. 
SCOT: Coluna tubular aberta com suporte revestido. 


Suportes Sólidos 

O suporte sólido de uma coluna empacotada serve para 
manter a fase estacionária líquida no lugar de modo que 
uma área superficial tão grande quanto possível seja expos¬ 
ta à fase móvel. O suporte ideal consiste de partículas esfé¬ 
ricas, pequenas e uniformes, com boa resistência mecânica e 
área superficial de no mfnimo 1 m ? 7g. Além disso, o material 
deve ser inerte em temperaturas elevadas e ser uniforme¬ 
mente molhado pela fase líquida. Não se encontrou ainda 
uma substância que reúna perfeitamente todos esses crité¬ 
rios; 

Hoje, o material mais usado para suporte é preparado 
com terra diatomácea de ocorrência natural constituída, de 
milhares de esqueletos de plantas unicelulares que habita¬ 
vam lagos e mares antigos (veja Figura 21-17a). Essas plan¬ 
tas receberam nutrientes e eliminaram os dejetos via difu¬ 
são molecular através dos seus poros. Em conseqíiência, 
seus restos são bons materiais para suporte porque a croma¬ 
tografia gasosa também está baseada no mesmo tipo de di¬ 
fusão molecular. 


Tamanho de Partícula de Suportes 

Como mostrado na Figura 26-10 (página 609), a eficiência 
da coluna de cromatografia gasosa aumenta rapidamente 
com a diminuição do diâmetro da partícula da fase estacio¬ 
nária. A diferença de pressão necessária para manter o flu¬ 
xo do gás de arraste, entretanto, é inversamente proporcio¬ 
nal ao quadrado do diâmetro da partícula. Esta última rela¬ 
ção estabelece limites inferiores no tamanho de partículas 
empregadas em cromatografia gasosa porque não é conve¬ 
niente usar diferenças de pressão maiores do que cerca de 
50 psi. Como resultado, as partículas usuais de suporte estão 
entre 60 e 80 mesh (260 a 170 pm) ou 80 a 100 mesh (170 a 
149 pm). 


27C-3 Adsorção em Fases Estacionárias de Coiunas 
ou em Paredes Capilares 

Um problema que importunou a cromatografia gasosa no 
seu início foi a adsorção física de espécies de analitos pola¬ 
rizáveis ou polares, como alcoóis ou hidrocarbonetos aro¬ 
máticos, sobre superfícies de silicatos das fases estacionárias 
de colunas ou de paredes dos capilares. A adsorção resulta 
em picos distorcidos, que são largos e freqüentemente mos¬ 
tram uma cauda. Foi estabelecido que a adsorção é conse- 
qiiência dos grupos silanóis que se formam na superfície dos 
silicatos por reação com a umidade. Assim, uma superfície 
de silicato completamente hidrolizada tem a seguinte estru¬ 
tura: 


OH OH OH OH 

| O I O | O | 

\l/ \l/ \l/ \l/ 

Si Si Si Si 


Os grupos SiOH na superfície do suporte têm uma forte afi¬ 
nidade por moléculas orgânicas polares e tendem a retê-las 
por adsorção. 

Os materiais para suporte podem ser desativados por st- 
lanização com dimetilclorossilano (DMCS). A reação é 


/ 

— Si —OH + C1- 

\ 


ch 3 


-Si —Ci 


CHj 


/ 

-Si™ 

\ 


CHj 


•O—Si — CI + HCI 


I 

CHj 


Lavando-se com metanol, o segundo cloreto é substituído 
por um grupo metoxí. Isto é, 


/ 

-Si—O 
\ 


CHj 

I 

-C—C1+ CHjOH 

I 

CHj 


/ 

-Si— o- 

\ 


CHj 

I 

-Si —OCHj+ HCI 

I 

CHj 


Superfícies silanizadas das fases estacionárias da coluna ain¬ 
da podem mostrar uma adsorção residual, que aparente¬ 
mente vem de impurezas de óxidos metálicos nas terras 
diatomáceas. A lavagem com ácido antes da silanização re¬ 
move estas impurezas. A sílica fundida usada na fabricação 
de colunas tubulares abertas é bastante livre desse tipo de 
impureza. Conseqüentemente, ocorrem poucos problemas 
de adsorção em colunas de sílica fundida. 

27C-4 Fase Estacionária 

As propriedades desejáveis para a fase líquida imobilizada 
em uma coluna de cromatografia gás-líquido incluem: (1) 
baixa volatilidade (idealmente, o ponto de ebulição do líqui¬ 
do deve ser 100°C mais alto do que a temperatura máxima 
de trabalho da coluna); (2) estabilidade térmica ; (3) inércia 
química ; (4) características de solvente , tais que os valores de 
k'ea (Seções 26B-4 e 26B-5) dos solutos a serem resolvidos 
estejam em um intervalo adequado. 

Uma miríade de solventes foi proposta como fase esta¬ 
cionária durante o desenvolvimento da cromatografia gás- 
líquido. No momento, somente uns poucos - uma dúzia ou 
menos - são suficientes para a maioria das aplicações. A es¬ 
colha correta entre estes solventes é crítica para o sucesso 
da separação. Existem indicadores qualitativos para auxiliar 
nesta escolha mas, no final, a melhor fase estacionária só po¬ 
de ser determinada no laboratório. 

O tempo de retenção de um soluto em uma coluna de¬ 
pende da sua constante de distribuição (Equação 26-1), que, 
por sua vez, está relacionada com a natureza química da fa¬ 
se estacionária. Claramente, para ser úti! em cromatografia 
gás-líquido, o líquido imobilizado deve gerar constantes de 
distribuição diferentes para os diferentes solutos. Entretan¬ 
to, além disso, essas constantes não devem ser exiremamen- 
te grandes nem extremamente pequenas porque o primeiro 
caso leva a tempos de retenção proibitivamente longos e o 
segundo resulta em tempos de retenção tão curtos que as 
separações são incompletas. 

Para que um tempo de residência na coluna seja consi¬ 
derado razoável, uma espécie deve mostrar algum grau de 
compatibilidade (solubilidade) com a fase estacionária. 
Neste caso, apiica-se o princípio "igual dissolve igual” e a 
“igualdade” se refere às polaridades do soluto e do líquido 
imobilizado. Polaridade é o efeito do campo elétrico na vizi¬ 
nhança próxima de uma molécula e é medida pelo momen¬ 
to dipolar da espécie. Fases estacionárias polares contêm 
certos grupos funcionais, como—CN,—CO e —OH. Fases 
estacionárias do tipo hidrocarbonetos e dialquil-sifoxanos 
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são não-polares, enquanto que fases de poliésteres são alta¬ 
mente polares. Solutos polares incluem alcoóis. ácidos e 
aminas. Solutos de polaridade média incluem éteres, celo- 
nas e aldeídos. Hidrocarbonetos saturados são apoiares. Ge¬ 
ralmente, a polaridade da fase estacionária deve combinar 
com a dos componentes da amostra. Quando a combinação 
é boa,a ordem de eluição é determinada pelo ponto de ebu¬ 
lição dos eluentes. 

Fases Estacionárias Mais Amplamente Empregadas 

ATabela 27-2 lista as fases estacionárias mais usadas em co¬ 
lunas empacotadas e em colunas tubulares abertas para cro¬ 
matografia gasosa,em ordem crescente de polaridade. Esses 
seis líquidos provavelmente podem proporcionar separa¬ 
ções satisfatórias para 90% ou mais das amostras encontra¬ 
das por um cientista. 

Cinco dos líquidos listados na Tabela 27-2 são polidime- 
til-síloxanos com a seguinte fórmula geral 

R fR "1 R 

I I i 

R—Si — 0--SÍ — 0--SÍ — R 

I i I 

R R R 

f> 

No primeiro, polidimetil-siloxano, os grupos —R são todos 
—CHj, gerando um líquido relativamente apoiar. Nos ou¬ 
tros poU-süoxanos mostrados na tabela, uma fração dos gru¬ 
pos metila são substituídos por grupos funcionais como fe- 
nila (—C 6 H 5 ), cianopropila (—C 3 H 6 CN) e trifluorpropila 
(—CjH 6 CFj). As porcentagens descritas em cada caso indi¬ 
cam a quantidade de substituição dos grupos metil3 pelo 
grupo referido, na cadeia de poli-si lox a no. Assim, por exem¬ 
plo, o fenil-polidimetil-siloxano 5% tem um anel fenil liga¬ 
do a 5% do número de átomos de silício no polímero. Essas 
substituições aumentam a polaridade dos líquidos em vários 
graus. 

A quinta entrada na Tabela 27-2 é um polietileno-glicol 
com a seguinte estrutura 

HO - CH r- CH j r . (O-—CHj—CH 2 )„—OH 

Ele tem amplo uso na separação de espécies polares. A Fi¬ 
gura 27-11 ilustra aplicações das fases listadas na Tabela 27- 
2 para colunas tubulares abertas. 

Fases Estacionárias Ligadas e com Ligação Cruzada 

Colunas comerciais são anunciadas como possuindo fases 
estacionárias ligadas e/ou com ligações cruzadas. A finalida¬ 
de dessa ligação e das ligações cruzadas é proporcionar 
maior durabilidade à fase estacionária que pode ser lavada 
com um solvente quando o filme torna-se contaminado. 
Com o uso, colunas não-tratadas lentamente perdem suas 
fases estacionárias devido ao "sangramento”, no qual uma 
pequena quantidade de líquido imobilizado é conduzido pa¬ 
ra fora da coluna durante o processo de eluição. O sangra- 
mento é exacerbado quando uma coluna precisa ser lavada 
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TABELA 27-2 Algumas Fases Estacionárias Comuns em Cromatografia Gás-Líquido 


Fase Estacionária 

Nome Comercial 
Comum 

Temperatura 
Máxima a C 

Aplicações Comuns 

Poiidimetil-siloxano 

OV-LSE-30 

350 

Fase não-polar de aplicação geral; hidrocarbonetos; 
aromáticos polinucleares; drogas; esteróides; PCBs 

Poli(fenümetiidimetil)- 
siloxano (10% em fenit) 

OV-3, SE-52 

350 

Ésteres metilados de ácidos graxos; alcalóides; 
drogas; compostos halogenados 

Poli(feni!metil)-siloxano 
(50% em fenil) 

OV-17 

250 

Drogas; esteróides; pesticidas; glicóis 

Poli(trifluorproprildimetil)- 

siloxano 

OV-210 

200 

Aromáticosclorado$;nitroaromáticos; 
benzenos alqml-substituídos 

Polietileno-glíco! 

Carbowax 20M 

250 

Ácidos livres; alcoóis; éteres; óleos essenciais; glicóis 

Po!i(dicianoali!dimeti!)- 

siloxano 

OV-275 

240 

Ácidos graxos insaturados; resinas ácidas; 
ácidos livres; alcoóis 


com um solvente para remover contaminardes. As ligações porando um peróxido ao líquido original. Quando o filme é 

químicas e as ligações cruzadas inibem o sangramento. aquecido, tem início, por um mecanismo de radicais livres, 

A ligação envolve a fixação de uma camada monomole- reações entre os grupos metiias nas cadeias poiimérícas. As 

cular da fase estacionária à superfície de sílica da coluna ligações cruzadas ocorrem nas moléculas poüméricas atra- 

através de uma reação química. Para colunas comerciais, a vés de ligações carbono-carbono. Os filmes resultantes são 
natureza das reações geralmente é patenteada. mais difíceis de serem extraídos e têm estabilidade térmica 

As ligações cruzadas são feitas in situ , depois que a co- consideravelmente maior do que filmes não-tratados. As ii- 

iuna é revestida com um ou mais polímeros listados na Ta- gações cruzadas também podem ser obtidas por exposição 

bela 27-2. Um modo de se obter ligações cruzadas é incor- de colunas revestidas à radiação gama. 




Óleo de 

semente 
de coíra 



Figura 27-11 Cromatogramas típicos obti¬ 
dos em colunas tubulares abertas revesti¬ 
das com (a) polidimetil-siloxano; (b) (fenil- 
metiidimetiI)-siloxano 5%: (c) (fenümetil- 
dímetíl)si)oxano 50%; (d) poliftrifluorpro- 
pil-dimeti!)-si!oxano 50%; (e) polietileno- 
giicol: (f) poii(cianopfopil-dimetil)-siloxa- 
no 50% (cortesia de J & W Scientific ) 



Espessura de Filmes 

Colunas comerciais estão disponíveis com fases estacioná¬ 
rias que variam em espessura de 0,1 a. 5 pm. A espessura do 
filme afeta primariamente o caráter e a capacidade de re¬ 
tenção da coluna. Filmes espessos são usados com analitos 
altamente voláteis porque estes filmes retêm solutos por 
tempo mais longo, permitindo assim um tempo maior para 
que a separação ocorra. Filmes finos são úteis para separar 
espécies de baixa volatilidade em um período de tempo ra¬ 
zoável. Para a maioria das aplicações com colunas de 0,26 
mm ou 0,32 mm, recomenda-se filme de espessura de 0,26 
pm. Com colunas megadiâmetro, filmes de 1 a 1,5 pm são 
geralmente usados. Hoje, são comercializadas colunas com 
filmes de 8pm, 
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nicos, constituídos de espécies voláteis ou de espécies que 
podem reagir e formar produtos voláteis. A segunda, e bem- 
distinta, função é proporcionar os meios para realizar uma 
análise completa. Neste caso, tempos ou volumes de reten¬ 
ção são empregados para identificação qualitativa, enquan¬ 
to alturas ou áreas de picos fornecem informação quantita¬ 
tiva. Para finalidades qualitativas, a GLC é mais limitada 
que a maioria dos métodos espectroscópicos considerados 
nos capítulos iniciais. Como consequência, uma tendência 
importante no campo tem sido na direção de combinar as 
notáveis qualidades de fracionamento da GLC com as pro¬ 
priedades superiores de identificação de instrumentos, co¬ 
mo espectrômetros de massa, infravermelho e RMN (veja 
Seção 27D-3). 


Fases Estacionárias Quirais 27D-1 Análise Qualitativa 


Durante a última década,foi feito um grande esforço para o 
desenvolvimento de métodos para a separação de enantsô- 
meros por cromatografia gasosa ou líquida. Duas aborda¬ 
gens foram empregadas. Uma está baseada na formação de 
derivados do analito com um reagente opticamente ativo 
que forma um par de diasteroisômeros que podem ser sepa¬ 
rados em uma coluna aquiral. O método alternativo é usar 
um líquido quíral como fase estacionária. Várias fases qui- 
rais derivadas de aminoácidos foram desenvolvidas com es¬ 
sa finalidade e & provável que mais fases líquidas desse tipo 
apareçam no futuro próximo. 8 A estrutura de um desses lí¬ 
quidos usados para a separação de aminoácidos opticamen¬ 
te ativos é; 


H 


II /|\ 

C CH J CH Ch i NH CHi 
\ / /\/\/\/ ’ 
Si CH NH C C — CHj 

/ \ / \ || \ 

O s CTb CH 3 O CHj 

Si 

/ \ 

CHj 


L-valina-l-butilamída sobre carboximeíiissiloxano 


27D APLICAÇÕES DA CROMATOGRAFIA 
GÁS-LÍQUIDO (GLC) 

Na avaliação da importância da GLC, é necessário distin¬ 
guir entre os dois papéis do método. O primeiro é como fer¬ 
ramenta para a realização de separações. Com relação a es¬ 
se aspecto, ela é praticamente imbatível quando aplicada a 
sistemas bioquímicos, complexos organo-metálicos ou orgâ- 


K Para uma revisão de separações estacionárias quirais por cromatografia 
gasosa, veja J, V. Hinshaw, LC-GC, J993, II, 644. 


Cromatogramas de gases são largamente usados como cri¬ 
tério de pureza de compostos orgânicos. Contamjnantes, se 
presentes,são revelados pelo aspecto de picos adicionais. As 
áreas sob esses picos dão uma estimativa grosseira da exten¬ 
são da contaminação. A técnica também é útil para avalia¬ 
ção da eficiência dos procedimentos de purificação. 

Teoricamente, tempos de retenção devem ser úteis na 
identificação de componentes de misturas. Na verdade, en¬ 
tretanto, a aplicabilidade desses dados está limitada pelo 
número de variáveis que devem ser controladas para obten¬ 
ção de resultados reprodutíveis. Normalmente, a cromato¬ 
grafia gasosa é um meio excelente de confirmar a presença 
ou a ausência de um composto suspeito em uma mistura, 
desde que uma amostra autêntica da substância esteja dis¬ 
ponibilizada. Nenhum pico novo deve aparecer no cromalo- 
grama da mistura após a adição de um composto conhecido 
e, sim, deve-se verificar o aumento de um pico já observado. 
A evidência é particularmente convincente se o efeito pu¬ 
der ser duplicado em diferentes colunas e em diferentes 
temperaturas. 

Fatores de Separação 

Vimos (Seção 26B-3) que o fator de separação a para os 
compostos A e B é dado pela relação 

ot — m (G)b ~ Lr _ (G)s 
(G)a ~ t M (ffl)A 

Se uma substância-padrão for escolhida como composto B, 
então a pode fornecer um índice para a identificação do 
composto A, que é em grande parte independente das variá¬ 
veis da coluna, além da temperatura; isto é, tabulações nu¬ 
méricas de fatores de separação para compostos puros em 
relação a um padrão comum podem ser preparadas e usa¬ 
das para a caracterização de solutos. Jnfeiízmente, não é 
possível encontrar um padrão universal que forneça fatores 
de separação de magnitude razoável para todos os tipos de 
analitos. Assim, até o momento, a quantidade de dados de 
fatores de separação disponíveis na literatura é limitada. 
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tndice de Retenção 

O índice de retenção I foí proposto por Kovats em 1958 co¬ 
mo um parâmetro para a identificação de solutos em croma- 
togramas . 9 O índice de retenção de um dado soluto pode ser 
obtido de um cromatograma de uma mistura deste soluto 
com, pelo menos, dois alcanos normais com tempos de re¬ 
tenção cujos valores compreendam o valor do tempo de re¬ 
tenção do soluto em questão. Isto é, alcanos normais são os 
padrões sobre os quais baseia-se a escala de índice de reten¬ 
ção. Por definição, o índice de retenção de um alcano nor¬ 
mal é igual a 100 vezes o numero de carbonos no composto 
independeniemente da fase estacionária da coluna, da tempe¬ 
ratura e de outras condições cromatográficas. O índice de re¬ 
tenção de todos os compostos além dos alcanos normais va¬ 
ria, muitas vezes até em várias centenas de unidades de ín¬ 
dice de retenção, com as variáveis da coluna. , 

Sabe-se há muito tempo que, dentro de uma série ho¬ 
móloga, um gráfico do logaritmo do tempo dè retenção 
ajustado fp (ír ~t R - t M ) contra o número de átomos de car¬ 
bono é linear, desde que seja excluído o membro de núme¬ 
ro mais baixo da série. Um gráfico para padrões de alcanos 
normais de C 4 a C 9 está representado na Figura 27-12. Tam¬ 
bém estão indicados, na ordenada, os logaritmos de tempos 
de retenção dos três compostos na mesma coluna e à mesma 
temperatura. Seus índices de retenção são então obtidos 
multiplicando por 100 os valores correspondentes na abeis- 
sa. Assim, o índice de retenção do tolueno é 749 e o benze- 
no, 644. 

Normalmente, não é necessário um procedimento gráfi¬ 
co para a determinação dos índices de retenção. Em vez dis- 


9 E. Kovals, Helv. Çhlm.Acta, 1958, 41, 1915. 



Figura 27-12 Ilustração gráfica do método de determinação de 
índices de retenção para três compostos. Fase estacionária: esqua* 
lano. Temperatura: 60°C. 


so, dados ajustados de retenção são deduzidos por interpo¬ 
lação de um cromatograma de uma mistura do soluto de in¬ 
teresse com dois ou mais alcanos-padrão. 

Ê importante reiterar que o índice de retenção para um 
alcano normal é independente da temperatura e da fase es¬ 
tacionária da coluna. Assim,/para heptano, por definição, é 
sempre 700, Ao contrário, índices de retenção de todos os 
demais solutos variam bastante de uma coluna para outra. 
Por exemplo, o índice de retenção para o acenapteno sobre 
uma fase estacionária com ligações cruzadas de polidimelii- 
síloxano a 140°C é 1.460. Com fenilpolidimetil-siloxano 5% 
como fase estacionária, é 1.500 à mesma temperatura, en¬ 
quanto que, com polietilenoglico) como fase estacionária, o 
índice de retenção é 2.084. 

O sistema de índice de retenção tem a vantagem de es¬ 
tar baseado em materiais de referências disponíveis no mer¬ 
cado e que cobre um largo intervalo de pontos de ebulição. 
Além disso, a dependência dos índices de retenção com a 
temperatura é relativamente pequena. Em 1984, os Sadtlcr 
Research Laboratories introduziram uma biblioteca de ín¬ 
dices de retenção medidos com quatro tipos de colunas tu¬ 
bulares abertas de sílica fundida. O formato computadoriza¬ 
do do banco de dados permite a busca de índices de reten¬ 
ção e é possível a identificação com uso de um computador 
pessoa !.' 0 

27D-2 Análise Quantitativa 

O sinal do detector de uma coluna cromaíográfica gás-líqui¬ 
do tem amplo uso na análise quantitativa e semiquantitati- 
va. Uma exatidão relativa de 1 % pode ser obtida sob condi¬ 
ções cuidadosamente controladas. Como com a maioria das 
ferramentas analíticas, a confiabilidade está diretamente re¬ 
lacionada com o controle de variáveis. A natureza da amos¬ 
tra também tem seu papel na determinação da exatidão po¬ 
tencial A discussão geral de análises cromatográficas quan¬ 
titativas dada na Seção 27F-2 aplica-se à cromatografia ga¬ 
sosa e também aos outros tipos. Assim, não será feita nenhu¬ 
ma outra consideração sobre esse tópico. 

27D-3 Interface de Cromatografia Gasosa com 
Métodos Espectroscópicos 

A cromatografia gasosa freqüentemente está acoplada a 
técnicas seletivas de espectroscopia e eletroquímica, geran¬ 
do os assim chamados métodos hifènados que dão ao quími¬ 
co ferramentas poderosas para a identificação de compo¬ 
nentes de misturas complexas. ! ' 

Nos primeiros métodos hifènados, os eluídos das colu¬ 
nas cromatográficas eram coletados em frações separadas 
em recipientes criogênicos depois de serem detectados por 
um sistema não-destrutivo e não-seletivo. A composição de 


lfl Veja J, F. Sprouse and A. Varano, Amcr. Lab, 1984 (9). 54. 

11 Para uma revisão sobre métodos hifènados. veja T. Hirschfeid. Aiifíl. 
Chem., 1980, 52, 297A; C. L. Wilkins. Science. 1983, 222, 29); Anal. Citem., 
1987, 59. 571 A: P. R. Griffiths et aLAnat. Chem., 1986. 58. I349A. 


cada fração era, então, investigada por espectroscopia de 
massa, infravermelho ou ressonância magnética nuclear ou 
por medidas eletroanalíticas. Uma limitação séria dessa 
aborgadem era a quantidade muito pequena (usualmente 
micromolares) de soluto contida em uma fração. Apesar dis¬ 
so, o procedimento geral mostrou ser útil na análise qualita¬ 
tiva de muitas misturas multicomponentes. 

Um segundo método geral que agora encontra amplo 
uso envolve a aplicação de um detector seletivo para moni¬ 
torar continuamente o efluente da coluna. Geralmente, es¬ 
ses procedimentos requerem controle por computador dos 
instrumentos e memória computadorizada para armazena¬ 
mento dos dados espectroscópicos para apresentação poste¬ 
rior como espectros e cromatogramas. 

Cromatografia Gasosa/Espectrometria de 
Massa (GC/MS) 

Vários fabricantes oferecem equipamentos de cromatogra¬ 
fia gasosa que podem apresentar uma interface direta com 
vários tipos de espectrômetros de massa de varredura rápi¬ 
da . 12 A vazão em colunas capilares é geraimente baixa o su¬ 
ficiente para que a saída da coluna possa ser ligada direta¬ 
mente à câmara de ionização do espectrômetro de massa. O 
esquema de um sistema típico está representado na Figura 
27-13. Entretanto, para colunas empacotadas e colunas capi¬ 
lares de megadiãmetro, um separador a jato, como mostra¬ 
do na Figura 27-14, deve ser usado para remover a maior 
parte do gás de arraste do analito. Neste dispositivo, o fluxo 
dos gases de saída passam através de um pequeno esguicho 
de um separador a jato feito de vidro, o que aumenta o mo¬ 
mento das moléculas mais pesadas do anaiito.de modo que 
50% ou mais delas deslocam-se em um caminho mais ou 
menos reto até o separador. Os átomos de hélio, ao contrá¬ 
rio, são defletidos pelo vácuo e bombeados para longe. 


,z Para informação adicional, veja G. M. Message, Practical Aspectsof Cas 
Chrommography/Mass Speclromelry, New York: Wiley, 1984; J. Masuccí 
and G. W. CaSdwell, in Modem Practice of Cns Chromatography, 3rd. ed., 
R. L. Grob, Ed., Chapter 6. New York: Wiley-Inierscience. 1995: C L.Wii- 
kins. Anal. Chem., 1987, 59, 571 A; 1 Fjeldsted and J. Truche. Amer. Uib., 
1989 (10), 33. 


A maioria dos especlrômetros de massa de setor mag¬ 
nético e de quadripolo é comercializada com acessórios que 
permitem a interface corh equipamentos de cromatografia 
gasosa. Além disso, o espectrômetro de massa com transfor¬ 
mada de Fourier descrito na Seção 20C-4 tem sido acoplado 
a colunas de cromatografia gás-líquido. 1 * Sua velocidade e 
alta sensibilidade são particularmente vantajosas para esta 
aplicação. 

A partir do final dos anos 1970, vários espectrômetros 
de massa projetados especialmente como detectores de cro- 
matógrafos a gás apareceram no mercado. Geralmente, eles 
são instrumentos compactos de quadripolo, mais baratos 
(US$25.000 a US$50.000) e de uso e manutenção mais fá¬ 
ceis do que os espectrômetros de massa multíuso, descritos 
no Capítulo 20 . 14 

O detector de massa mais simples para uso em cromato¬ 
grafia gasosa é o detector de aprisionamento de íons (em in¬ 
glês, ITD - ion trap detector) 15 (veja Seção 20C-3 e Figura 
20-15), Nesse instrumento, os íons são gerados a partir de 
amostras eluídas através de impacto de elétrons ou por ioni¬ 
zação química, e armazenados em um campo de rádiofre- 
qüência (veja Figura 27-15). Os íons presos são então ejeta¬ 
dos da área de estocagem para um detector multiplicador 
de elétTons. A ejeção é controlada de modo a possibilitar a 
varredura com base na razão massa/carga. O detector de 
aprisionamento de íons é notavelmente compacto e mais 
barato do que os instrumentos de quadripolo. 

Os detectores espectrométricos de massa têm vários 
modos de apresentação de resultados, que os colocam em 
duas categorias; de tempo real e reconstruídos por compu¬ 
tador. Dentro de cada uma dessas categorias, há escolha dos 
cromatogramas de corrente iônica total (um gráfico da so¬ 
ma de todas as correntes iônicas em função do tempo) ou de 
cromatogramas de corrente iônica selecionada (um gráfico 
de correntes iônicas para um ou poucos íons em função do 

E, B. Ledford tíaCAnal. Chem., 2980, 52. 2550. 

14 Para descrições de vários instrumentos de bancada de GC/MS, veja F. 
Wach./t/rn/, Chem., 1994, 66, 927A. 

'* G. C, Stafford Jr.. P. E. Kelley. and D. C. Bradford. Amcr. Lah, 1983, 15 
(6),51:S, A. Borman.Awr/. Chem.. 1983.55.726A. 
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Figura 27-13 Esquema de um cromatógrafo típico a gás capilar, acoplado a um espectrômetro de massa. 
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Figura 27-14 Esquema de um separador a jato ( cortesia da Du- 
Pont Instruments Systems, Wilmington, DE) 


tempo) e de espectros de massa de vários picos. Os espec¬ 
tros de massa em tempo real aparecem na tela de um osci¬ 
loscópio equipado com escala de massa. O cromatograma 
de massa pode aparecer na tela do osciloscópio ou em um 
gráfico em tempo real, Depois que a separação está comple¬ 
ta, os cromatogramas reconstruídos em computador podem 
ser vistos na tela ou impressos. Os espectros de massa re¬ 
constituídos para cada pico também podem ser vistos na te¬ 
la ou impressos. Alguns instrumentos também são equipa¬ 
dos com bancos de dados contendo espectros para a identi¬ 
ficação dos compostos. 

Os instrumentos de cromatografia gasosa/espectrome- 
tria de massa têm sido usados na identificação de centenas 
de componentes presentes em sistemas naturais e biológi¬ 
cos. Esses procedimentos, por exemplo, permitiram a carac¬ 
terização de componentes que dão odor e sabor aos alimen¬ 
tos, a identificação de poluentes da água, diagnósticos médi¬ 
cos baseados em componentes do ar expirado e estudos de 
metabólitos de medicamentos. 

■Um exemplo de aplicação de GC/MS é apresentado na 
Figura 27-16. A figura superior é um cromatograma de mas¬ 
sa, reconstruído em computador, de uma amostra recolhida 
em uma câmara ambientai durante a combustão de roupa 
tratada com produto químico que retarda a ação do fogo. 
Na ordenada, está a corrente iônica total e, na abcissa, está 
o tempo de retenção. A figura inferior é o espectro de mas¬ 
sa reconstruído em computador do pico 12 do cromatogra¬ 
ma. Neste caso, correntes relativas de íons são lançadas em 
gráfico em função do número de massa. 



Figura 27-15 Esquema de um detector de aprisionamento de 
íons ( reimpressa com permissão de G. C. Stafford Jr., P. E. Kelley 
and D. C. Bradford, Amer. Lab„ 1983,15(6), 51. Copyright 1983 by 
International Scientific Communications, Inc .) 


de Fourier (em inglês, GC/FTIR’ - Gas Chromato- 
graphy/Fourier transform infrared spectroscopy) fornece um 
meio potente de separar e identificar os componentes de 
misturas difíceis. Vários instrumentos desse tipo são comer¬ 
cializados. 16 

Como na GC/MS, a interface entre a coluna e o detector 
é crítica. Neste caso, um pequeno condutor de luz, de com¬ 
primento de 10 a 40 eme diâmetro interno de 1 a 3 mm é co¬ 
nectado à coluna por meio de um tubo estreito. O condutor 
de luz (uma versão esquemática está ilustrada na Figura 27- 
17), consiste de um tubo Pyrex revestido internamente com 
ouro. A transmissão da radiação ocorre por reflexões múlti¬ 
plas na parede. Com freqüência, o condutor de luz é aqueci¬ 
do para evitar condensação dos componentes da amostra. 
Condutores de luz desse tipo são projetados para maximi¬ 
zar o comprimento do caminho e aumentar a sensibilidade, 
minimizando simultaneamente o volume morto para dimi¬ 
nuir o alargamento da banda. Os detectores de radiação são 
geralmente dispositivos de teluretos de cádmio/mercúrio, 
resfriados em nitrogênio líquido e muito sensíveis. A varre- 


Cromatografia Gasosa/Espectroscopia no Infravermelho 
com Transformada de Fourier (GC/FTIR) 

O acoplamento de cromatógrafos a gás em colunas capila¬ 
res com espectrômeíro de infravermelho com transformada 


16 Veja C. Fujimoio and K. Jinno, Amil. Citem., 1992,64, 476A: P. R. Grií- 
fi!hs.S.L.Peiitoney.A.Gior£eiti.and K. H.Shafter.A/io/. Chem., 1986,58, 
I349A;C. L.Wilkins,5c/e/t<rr, 1983. 222, 291:P. R.GriífithsJ. A. de Hascih. 
and L. V. Azarraga, Anal. Chem., 1983, 55, 136) A: S. A. Borman. Anal. 
citem., 1982, 54, 901A. 
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Figura 27-16 Saída típica de um instrumento de GOMS. A cur¬ 
va superior é um cromatograma reconstruído por computador. Os 
picos correspondem a: (1) ar, (2) água, (3) cianeto de hidrogênio, 
(4) desconhecido, (5) acetaldeído, (6) etanol, (7) acetonitrila, (8) 
acetona, (8b) desconhecido, (9) dissuífeto de carbono, (10) desco¬ 
nhecido, (11) desconhecido, (12) benzeno, (13) tolueno, (14) xile- 
no. O gráfico inferior é o espectro de massa reconstruído em com¬ 
putador para o pico 12 (benzeno). (reimpressa com permissão de 
T. W Sickels and D. T. Stafford, Amer. Lab., 7977,12(Jj, 17. Copy¬ 
right 1977 by International Scientific Communications, Inc.) 


dura é disparada pela saída de um detector de pico croma- 
tográfico não-destrutivo e começa depois de um breve re¬ 
tardo que permite ao componente deslocar-se da região do 
detector para a cela de infravermelho. Os dados espectros- 
cópicos são digitalizados, armazenados em um computador 
e depois impressos. 

As vezes, são encontradas dificuldades nas comparações 
entre espectros para efluentes gasosos de uma coluna com 
dados de bibliotecas de espectros que tenham sido obtidos 
com amostras sólidas ou líquidas. Os espectros gasosos con¬ 
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têm estrutura rotacional fina, ausentes em espectros de sóli¬ 
dos e líquidos, resultando em aspectos significantemente di¬ 
ferentes. Uma outra diferença entre espectros de fase gaso¬ 
sa e de fase líquida é a ausência, no primeiro caso, de bandas 
devido a interações intermoleculares, como ligações de hi¬ 
drogênio em aicoóis e ácidos. 

Como no caso da GC/MS, bibliotecas de espectros digi¬ 
talizados e sistemas de busca estão sendo desenvolvidos pa¬ 
ra lidar com a enorme quantidade de dados produzidos por 
equipamentos de MS/FTÍR (MS/FTIR), mesmo com amos¬ 
tras relativamente simples. 17 

27E CROMATOGRAFIA GÁS-SÓLIDO 

A cromatografia gás-sólido está baseada na adsorção de 
substâncias gasosas sobre superfícies sólidas. Os coeficien¬ 
tes de distribuição são geralmente muito maiores do que os 
correspondentes para a cromatografia gás-líquido. Conse¬ 
quentemente, a cromatografia gás-sólido é útil para a sepa¬ 
ração de espécies que não são retidas por coluna de gás-lí- 
quido, como os componentes do ar, suifeto de hidrogênio, 
dissuífeto de carbono, óxidos de nitrogênio, monóxido de 
carbono,dióxido de carbono e gases raros. ... V 

A cromatografia gás-sólido é feita tanto em colunas em¬ 
pacotadas como em colunas tubulares abertas. Nestes últi¬ 
mos, uma fina camada de adsorvente é fixada nas paredes 
internas do capilar. Essas colunas são chamadas, às vezes, de 
colunas tubulares abertas de camada porosa , ou colunas 
TACP (em inglês, PLOT - porous layer open tubular co- 
lumns). Dois tipos de adsorventes são encontrados: peneiras 
moleculares e polímeros porosos. 

27E-1 Peneiras Moleculares 

Peneiras moleculares são trocadores de íons de silicato de 
alumínio cujo tamanho de poro depende do tipo de cátion 
presente. Materiais preparados comerciamente estão dispo¬ 
níveis em tamanhos de partículas de 40/60 mesh até 100/120 
mesh. As peneiras são classificadas de acordo com o diâme¬ 
tro máximo das moléculas que podem entrar nos poros. Pe- 

17 Para uma descrição de um desses sistemas, veja S. R. Lowry and D. A. 
Huppier, Anal. Chem., 1981,5.?, 889. 



Figura 27-17 Um condutor de luz típico para equipamentos GC/MS. 






638 Princípios de Análise Instrumental 


neiras moleculares comerciais começam com tamanho de 
poro de 4,5,10 e 13 Á. Moléculas menores do que estas di¬ 
mensões penetram no interior das partículas onde ocorre a 
adsorção. Para essas moléculas, a área superficial é enorme 
quando comparada com a área disponível para moléculas 
maiores. Assim, as peneiras moleculares podem ser usadas 
para separar moléculas pequenas de grandes. Por exemplo, 
uma fase estacionária de 1,80 m, 5-Â na temperatura am¬ 
biente vai separar facilmente e, nesta ordem, uma mistura de 
hélio, oxigénio, nitrogênio, metano e monóxido de carbono. 
A Figura 27-18a mostra um cromatograma típico com uso de 
peneira molecular. Nesta aplicação, foram usadas duas colu¬ 
nas empacotadas, uma comum gás-líquido e uma coluna de 
peneira molecular. A primeira retém somente dióxido de 
carbono e deixa passar o restante dos gases, a velocidades 
correspondentes à vazão do gás de arraste. Quando o dióxi¬ 
do de carbono é eluído da primeira coluna, uma chavè dire¬ 
ciona o fluxo para fora da segunda coluna por um curto in¬ 


tervalo de tempo, para evitar adsorção permanente de dióxi¬ 
do de carbono na peneira molecular. Depois que o sina) do 
dióxido de carbono retorna a zero, o fluxo é direcionado de 
volta para a segunda coluna permitindo, assim, a separação e 
a eluição do restante dos componentes da amostra. 


Leitos de polímeros porosos são fabricados a partir de esti- 
reno com ligações cruzadas com divinilbenzeno (Seção 
27G-2), O tamanho de poro desses leitos é uniforme e con¬ 
trolado pela quantidade de ligações cruzadas. Polímeros po¬ 
rosos têm considerável aplicação na separação de espécies 
gasosas polares como sulfeto de hidrogênio, óxidos de nitro¬ 
gênio, água, dióxido de carbono, metanol e cloreto de viniia. 
Uma aplicação típica de uma coluna tubular abeTla revesti¬ 
da com polímero poroso (coluna PLOT) está ilustrada na 
Figura 27-18. 


27E-2 Polímeros Porosos 



Figura 27-18 Separações cromatográftcas gás-sólido típicas: (a) Coluna de peneira molecular de 15,24 m x 0.31 mm: (b) coluna PLOT 
30 mx 0,53 mm. 



27F QUESTÕES E PROBLEMAS 


27-1 Quais são as diferenças entre cromatografia gás-líquido e gás-sólido? 

27-2 Quais os tipos de misturas são separadas por cromatografia gás-sólido? 

27-3 Por que a cromatografia gás-sólido não é tão usada quanto a cromatografia gás-líquido? 

27-4 Defina (a) volume de retenção, (b) volume de retenção corrigido, (c) volume de retenção específico. 

27-5 Como funciona um medidor de fluxo de bolha de sabão? 

27-6 O que é programação de temperatura quando usada em cromatografia? 

27-7 Qual é a diferença entre um detector sensível à concentração e sensível ao fluxo de massa? Indique que tipo de dispositivo são 
os seguintes detectores: (a) condutividade térmica, (b) emissão atômica, (c) termoiônico, (d) captura de elétron, (e) fotometria 
de chama, (f) fotoionização. 

27-8 Descreva o princípio sobre o qual se baseiam cada um dos detectores listados no Problema 27-7. 


_ 
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27-9 Quais são as principais vantagens e limitações de cada um dos detectores listados no Problema 27-7? 

27-10 Qual material da fase estacionária é usado na maioria das colunas empacotadas de cromatografia gasosa? 

27-11 Como diferem as seguintes coiunas tubulares abertas? 

(a) colunas PLOT (b) colunas WCOT (c) colunas SCOT 
27-12 O que são colunas tubulares abertas de megadiâmetro? Por que são usadas? 

27-13 Quais são as vantagens de colunas capilares de sílica fundida comparadas com colunas de metal ou vidro? 

27-14 Que propriedades deve ter a fase estacionária líquida para cromatografia gasosa? 

27-15 Por que as fases estacionárias de cromatografia gasosa são ligadas ou contêm ligações cruzadas? O que significam esses termos? 
27-16 Qual é o efeito da espessura do filme da fase estacionária sobre a cromatografia gasosa? 

27-17 O que são índices de retenção? Descreva como são determinados. 

27-18 Como é um cromatograma obtido normalmente em GC/MS? E em GC/IR? 

27-19 É feita uma cromatografia gasosa do mesmo composto polar em coluna SE-30 (muito apoiar) e em carbowax 20M {coluna mui¬ 
to polar). Como K = Cf/c M varia nessas duas coiunas? 

27-20 Use os dados de retenção abaixo para calcular o índice de retenção de 1-hexeno. 

Amostra Tempo de retenção (min) 

ar 0,571 

n-pentano 2,16 

n-hexano 4,23 

1-hexeno 3,15 

27-21 Uma coluna GLC foi operada nas seguintes condições: 

» coluna: 1,10 m x 2,0 mm, empacotada com Chromosorb P; massa de líquido estacionário adicionado: i,40g; densidade do lí¬ 
quido: 1,02 g/mL 

• pressões: entrada: 26,1 psi acima da pressão ambiente; ambiente: 74S torr 

• vazão medida na saída: 25,3 mUmin 

• temperatura: ambiente: 21,2®C, coluna: 102,0°C 

» tempos de retenção: ar: 18,0 s; acetato de metila: 1,98 min;propionato de metíla: 4,16 min;«-butirato de metila: 7,93 min 

• largura de picos na base: respectivamente: 0,19; 0,39 e 0,79 
Calcule: 

(a) a vazio média na coluna. 

(b) os volumes de retenção corrigidos do ar e dos três ésteres. 

(c) os volumes de retenção específicos para os três componentes, 

(d) constantes de distribuição para cada um dos ésteres. 

(e) volume de retenção corrigido e tempo de retenção para n-hexanoato de metila. 

27-22 A partir dos dados do Problema 27-21, calcule: 

(a) k‘ para cada composto. 

(b) os valores de a para cada par de compostos adjacentes. 

(c) o número médio de pratos teóricos e a altura de prato para a coluna. 

(d) a resolução em cada par de compostos adjacentes. 

27-23 O líquido estacionário na coluna descrita no Problema 27-21 era didecilftalato, um solvente de polaridade intermediária. Se um 
solvente apoiar, como óleo de silicone, tivesse sido usado, os tempos de retenção para os três compostos seriam menores ou maio¬ 
res? Por quê? 

27-24 Os tempos de retenção corrigidos para os aicoóis etílico, u-propílico e n-butílico em uma coluna empregando fase estacionária re¬ 
coberta com óleo de silicone são. respectivamente, 0,69; 1,51 e 3,57. Preveja os tempos de retenção para os dois próximos mem¬ 
bros da série homóloga. 

27-25 Qual seria o efeito dos fatores abaixo sobre a altura do prato de uma coluna? Explique. 

(a) Aumento da massa de fase estacionária em relação à massa de empacotada. 

(b) Diminuição da velocidade de injeção da amostra. 

(c) Aumento da temperatura no injetor. 

(d) Aumento da vazão. 

(e) Redução do tamanho de partícula da fase estacionária. 
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f (f) Diminuição da temperatura da coluna. 

27-26 Calcule o índice de retenção para cada um dos seguintes compostos: 


Composto 

Ur - tu) 

(a) Propano 

1,29 

(b) n-Butano 

2,21 

(c) n- Pentatio 

4,10 

(d)n-Hexano 

7,61 

(e) «-Heptatio 

14,08 

(f) n-Octano 

26,11 

(g) Tolueno 

16,32 

(h) Butano-2 

2,67 

(i) «-Propanol 

7,60 

(j) Meiiletilcetona 

8,40 

(k) Ciclohexano 

6,94 

(1) ri-Butano! 

9,83 


Cromatografia Líquiàa-êe'Álta Eficiência 


í/e capítulo traia de quatro tipos básicos de crornato- 
grafia nos quais a fase móvel é um líquido. Os quatro tipos 
incluem: cromatografia de partição; cromatografia líqui¬ 
do-sólido ou de adsorção; cromatografia de troca iônica e 
cromatografia em gel ou de exclusão por tamanho. Quase 
todo este capítulo trata de aplicações de colunas nesses qua¬ 
tro tipos importantes de cromatografia. A seção final, entre¬ 
tanto, apresenta uma rápida descrição da cromatografia lí¬ 
quida planar porque essa técnica fornece um meio simples e 
barato de obtenção de informação sobre as condições ótimas 
para separação em uma coluna. 

A cromatografia líquida, incluindo o trabalho original 
de Tswett,foi inicialmente feita em colunas de vidro com diâ¬ 
metros de l a 5 eme comprimentos de 50 a 500 cm. Para as¬ 
segurar vazões razoáveis, o diâmetro das partículas de fase 
estacionária sólida estava geralmente no intervalo de 150 a 
200 pm. Mesmo assim, as vazões eram muito baixas, da or¬ 
dem de alguns décimos de milímetro por minuto. E os tem¬ 
pos de separação eram longos ~ de várias horas. Tentativas de 
acelerar o procedimento clássico por aplicação de bomba de 
vácuo ou por bombeamenro não foram eficientes porque o 
aumento na vazão provoca aumento na altura dos pratos, 
atém do mínimo no gráfico típico de altura de prato versus 
vazão (ver Figura 26-7a) e o resultado era a perda de eficiên¬ 
cia. 

No início do desenvolvimento da cromatografia líquida, 
os cientistas perceberam que a eficiência da coluna podia ser 
aumentada através da diminuição do tamanho da partícula 
da fase estacionária. Entretanto, somente no final dos anos 
1960foi desenvolvida a tecnologia para a produção e uso de 
fases estacionárias com partículas de diâmetro de 3 a 10 pm. 


Esta tecnologia exigiu equipamentos sofisticados operando a 
altas pressões, que contrastavam acentuadamente com as co¬ 
lunas simples de vidro da clássica cromatografia líquida de 
fluxo por gravidade. O nome cromatografia líquida de alta 
eficiência - HPLC (em inglês, htgh performance liquid 
diromatographyj é empregado para distinguir esses procedi¬ 
mentos mais novos dos métodos básicos, ainda usados para 
finalidades preparativas. Este capítulo trata exchisivamente 
da HPLC.’ 

28A O ESCOPO DA HPLC 

A cromatografia líquida de aha eficiência é a mais usada de 
todas as técnicas analíticas de separação, com as vendas an¬ 
uais de equipamentos de HPLC se aproximando da marca 
de um bilhão de dólares. As razões para a popularidade do 
método é a sua sensibilidade, a fácil adaptação para deter¬ 
minações quantitativas acuradas, sua adequação à separa¬ 
ção de espécies não-voláteis ou termicamente frágeis e, aci¬ 
ma de tudo, sua ampla aplicabilidade a substâncias de gran¬ 
de interesse para a indústria, para muitos campos da ciência 
e para o público. Exemplos desses materiais incluem: ami- 
noácidos, proteínas, ácidos nucleicos, hidrocarbonetos, car- 

1 Um grande número de livros sobre cromatografia líquida estão disponí¬ 
veis. Entre estes, estão R. W. Scott, Liquid Chromaiography for the Annlysi. 
New York: Marcei Dckker, 1994; M.T. Gilbert. High Performance Liquid 
Chromaiography. Bristol, UK: Wright. 1987: P. R. Brown and R. A. Harl- 
wick. High Performance Liquid Chromaiography. New York: Wtiey. 1989: 
V. R. Meyer. Practkat High Performance Liquid Chromaiography. New 
York: Wiíey, 1988. Para uma revisão dos desenvolvimentos passados, pre¬ 
sentes e futuros sobre HPLC. veja P. R. Brown. Anal. Chem., 1999, 62. 
995A. 






...... 
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Figura 28-2 Efeito do tamanho de partícula da fase estacionária e velocidade linear sobre a altura dos pratos H em cromatografia lí¬ 
quida. Dimensões da colunas: 30 cm x 2,4 mm. Soluto: N,N-dieíi!-/)-ammonzobcnzeno. Fase móvel: mistura de hexano.cloreto de metile- 
no, álcool ísopropílico (de R. E. Majors, J. Chromatogr. Sei., 1973,11,92; com permissão) 
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boidratos, drogas, terpenóides, pesticidas, antibióticos, este- 
róídes, espécies organo-metáHcas e muitas substâncias inor¬ 
gânicas. 

A Figura 28-1 reveia que vários procedimentos de cro¬ 
matografia líquida tendem a ser complementares a ponto 
das suas áreas de aplicação estarem relacionadas. Assim, pa¬ 
ra solutos com pesos moleculares acima de 10.000, a croma¬ 
tografia por exclusão é usada com frequência, embora este¬ 
ja se tornando possível lidar com esses compostos também 
por cromatografia de partição em fase reversa. Para espé¬ 
cies iônicas com pesos moleculares mais baixos, a cromato¬ 
grafia de troca tônica é amplamente usada. Espécies peque¬ 
nas e polares, mas não-iônicas,são as mais indicadas para os 
métodos de partição. Além disso, esse procedimento é fre- 
qüentemente útil para separação de membros de uma série 
homóloga. A cromatografia por adsorção é muitas vezes a 
escolhida para a separação de espécies não-pplares,'de isô- 
meros estruturais e de classes de compostos, como os hidro- 
carbonetos alífáticos de alcoóis alifáticos. 

28B EFICIÊNCIA DA COLUNA EM 
CROMATOGRAFIA LÍQUIDA 

A discussão sobre o alargamento de banda na Seção 26C-3 
é geralmente aplicável à cromatografia líquida. Esta seção 
ilustra o importante efeito do tamanho de partícula da fase 
estacionária e descreve duas fontes adicionais de alarga¬ 


mento de banda que, às vezes, são de considerável impor¬ 
tância em cromatografia líquida, 

28B-1 Efeitos do Tamanho de Partícula da Fase 
Estacionária 

Um exame do coeficiente de transferência de massa da fase 
móvel na Tabela 26-3 (página 607) revela que C M na Equa¬ 
ção 26-19 está diretamente relacionado com o quadrado do 
diâmetro d p da partícula que compõe a fase estacionária. 
Como consequência, a eficiência de uma coluna de HPLC 
deve aumentar signíficamenle conforme o tamanho de par¬ 
tícula decresce. A Figura 28-2 & uma demonstração experi¬ 
mentai desse efeito, na qual pode-se observar que uma re¬ 
dução do tamanho de partícula de 45 para 6 gm resulta em 
uma diminuição da ordem de dez ou mais na altura do pra¬ 
to. Observe que nenhuma das curvas dessa figura mostra o 
mínimo previsto pela Equação 26-19. Esses mínimos são, na 
verdade, observáveis em cromatografia líquida (veja Figura 
26-7a) mas usualmente em velocidades de fluxo que são bai¬ 
xas demais para aplicações práticas. 

28B-2 Alargamento de Banda Extra-Coluna em 
Cromatografia Líquida 

Em cromatografia líquida, às vezes, ocorre alargamento 
significativo de banda fora da própria coluna empacotada. 


Esse alargamento de banda exira-coluna ocorre conforme o 
soluto é carregado através de tubos abertos como os do sis¬ 
tema de injeção, da região do detector e da tubulação de 
conexão dos vários componentes do sistema. Neste caso, o 
alargamento vem da diferença de velocidades do fluído en¬ 
tre as camadas de líquido adjacente à parede e as camadas 
do centro do tubo. Em conseqüência, a parte central de 
j uma banda de soluto move-se mais rapidamente que a par- 
i te periférica. Em cromatografia gasosa, o espalhamento ex- 
j tra-coluna é, em grande parte, compensado pela difusão. A 
difusão em líquidos, entretanto, é signíficativamente mais 
• lenta e o alargamento de banda desse tipo toma-se obser¬ 
vável. 

Foi mostrado que a contribuição de efeitos extra-colu- 
nas para a altura total de pratos é dada por 3 

;j u t rr 2 u 

í "“ 24 D m (2 8 ’ 1 ) 

onde ué a velocidade linear do fluído em cm/s,r é o raio do 
tubo em cm e Z) M é o coeficiente de difusão do soluto na fa¬ 
se móvel em cm 2 /s. 

O alargamento extra-coluna pode tornar-se bastante sé¬ 
rio quando são usadas colunas de diâmetros pequenos. Nes¬ 
te caso, todo esforço deve ser feito para reduzir o raio dos 
componentes extra-coluna para 2,5 mm ou menos. 


} R. R W, Scou and P. Kucera.J. Chromatogr. Sei., 1971, 9, 641. 


28B-3 Efeito do Tamanho da Amostra Sobre a 
Eficiência da Coluna 

A Figura 28-3 mostra o efeito da massa da amostra (gg de 
amoslra/g de fase estacionária) sobre a eficiência da coluna 
para vários tipos de cromatografia líquida. Observe o de¬ 
sempenho superior de fases reversas e de fases estacionárias 
ligadas (Seção 28D-1) quando comparados com outros ti¬ 
pos de empacotamento. 

28C EQUIPAMENTOS PARA 
CROMATOGRAFIA LÍQUIDA 

Para obter vazões do eluente com fases estacionárias com 
tamanhos de partículas de 2 a 10 gm, comuns na cromato¬ 
grafia líquida moderna,são requeridas pressões de bombea- 
mento de até vários milhares de libras por polegada quadra¬ 
da (psi). Como conseqüência dessas altas pressões, o equi¬ 
pamento necessário para HPLC tende a ser mais sofisticado 
e caro do que os encontrados para outros tipos de cromato¬ 
grafia. A Figura 28-4 mostra um esquema dos componentes 
importantes de um equipamento de cromatografia líquida 
de alta eficiência. Cada componente será discutido nos pró¬ 
ximos parágrafos. 3 


3 Para uma discussão detalhada sobre sisicmas HPLC. veja N. A. Parris. 
Instrumental Liqttid Chromatography, 2a.ed. New York: Elsevier. 1984: 
Praaice of High Performance Uqnid Chromatography: Applications. 
Eqaipment, and Qltanlitati ve A nalysis. H. Engelhard!, Ed.Xhaptcr 1. New 
York: Springcr-Verlag, 1986: A. Katrilzky and R. J. Offerman, Crii. Rev. 
Anal. Chem., 1989,2/(4). 83. 
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Figura 28-1 Aplicações da cromatografia líquida, (de D. L, Saunders, in Chromatography, 3 rrl ed., E. Heftnmm, Ed., p. 81. New York: 
Van Nosirand Reinhold, 1975; com permissão) 
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Massa de amosua/massa da fase estacionária,, pg/g 



Figura 28-3 Efeito da massa relativa de amostra sobre a 
altura do prato (deJ. N. Done, J, Chromatogr. Sei., 1976, 
125,.54; com permissão) 


28C-1 Reservaíórios de Fase Móvel e Sistemas de 
Tratamento de Solvente 

Um equipamento moderno de HPLC está equipado com 
um ou mais reservatórios de vidro ou aço inoxidável, cada 
um deles contendo200 a 1.000 mL de um solvente. Os reser¬ 
vatórios freqüentemente estão equipados com um meio de 
remoção dos gases dissolvidos - usualmente oxigênio e ni¬ 


trogênio - que interferem formando bolhas na coluna e nos 
sistemas de detecção. Essas bolhas causam espalhamento de 
banda e também interferem na eficiência do detector. Des- 
gaseificadores podem ser constituídos de um sistema de 
bomba de vácuo, um sistema de destilação, dispositivos pa¬ 
ra aquecimento e agitação dos solventes ou, como mostrado 
na Figura 28-4, sistemas de borbulhamento nos quais os ga¬ 
ses dissolvidos são varridos da solução por ação de peque¬ 
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nas bolhas de gases inertes de baixa solubilidade. Muitas 
vezes, os sistemas também contêm um meio de filtrar poei¬ 
ra e material particulado dos solventes, para evitar danos 
nos sistemas de bombeamento e de injeção e entupimento 
da coluna. Não é necessário que os desgaseificadores e fil¬ 
tros sejam parte integrante do sistema de HPLC, como 
mostrado na Figura 28-4. Por exemplo, um modo conve¬ 
niente é tratar os solventes antes de introduzi-los no reser¬ 
vatório, passando-os em um filtro "millipore" sob vácuo, 
Esse tratamento remove gases e material em suspensão. 

Uma separação que emprega um único solvente de 
composição constante é chamada de eluição isocr ática. Fre¬ 
qüentemente, a eficiência da separação é bastante aumenta¬ 
da pela eluição com gradiente. Neste caso, são empregados 
dois ou três sistemas de solventes que diferem bastante en¬ 
tre si em polaridade. Depois que a eluição começa, a razão 
entre os solventes é variada de modo programado, algumas 
vezes de forma contínua e outras vezes em uma série de 
passos. O equipamento moderno de HPLC geralmente está 
dotado de dispositivos que introduzem solventes de dois ou 
mais reservatórios,em uma câmara de mistura, a velocida¬ 
des que variam continuamente. A razão entre os volumes 
dos solventes pode então ser alterada linearmente ou expo¬ 
nencialmente com o tempo. 

A Figura 28-5 ilustra a vantagem da eluição com gra¬ 
diente na separação de uma mistura de clorobenzenos. A 
eluição isocrática com solução 50:50 (v/v) de metanoi/água 
resultou na curva apresentada na Figura 28-5b. A curva na 
Figura 28-5a é obtida para a eluição com gradiente iniciada 
com mistura 40:60 dos dois solventes. A concentração do 
metanol foi aumentada à razão de 8%/min. Observe que a 
eluição com gradiente encurtou o tempo de separação de 
modo significativo sem sacrifício da resolução dos primeiros 
picos. Observe também que a eluição com gradiente produz 
efeitos similares aos produzidos pela programação de tem¬ 
peratura na cromatografia gasosa (ver Figura 27-5). 

28C-2 Sistemas de Bombeamento 

Os requisitos para um sistema de bombeamento de HPLC 
são rigorosos e incluem: (1) a geração de pressões dê até 
6.000 psi (libras/polegada 2 ), (2) saída com ausência de pul¬ 
sos, (3) velocidades de fluxo variando de 0,1 a 10 mL/min, 
(4) controle de fluxo e reprodutibilidade relativa de fluxo 
de 0,5% ou ainda melhor, (5) componentes resistentes à 
corrosão (vedação de aço inoxidável ou Teflon). Deve-se 
observar que as altas pressões geradas por bombas de 
HPLC não constituem risco de explosão porque os líquidos 
não são muito compressíveis. Assim, a ruptura de um com¬ 
ponente do sistema resulta somente em vazamento do sol¬ 
vente. Ciaro que esse vazamento pode se constituir em peri¬ 
go de incêndio. 

Três tipos de bombas, cada uma com seu próprio con¬ 
junto de vantagens e desvantagens, são encontradas: bom¬ 
bas recíprocas, bombas do tipo deslocamento ou de seringa 
e bombas de pressão constante ou pneumáticas. 


9 

(a) Eluição com gradiente 


Identificação do pico 
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2. Monociorobcnzeno 

3. Ortodiclorobenzeno 

4. ).2,3-triclorobenzeno 

5. 1,3,5-lriclorobenzcno 

6. 1,2,4-triclorobenzeno 

7. 1,2.3.4-ietraclorobcnzeno 
S. 1,2.4.5-tctraclorobenzeno 
9. Peniaclorobenzeno 
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Figura 28-5 Otimização da eficiência da separação com eluição 
gradiente. Coluna: 1 rn x2,l mm (d.i.), inoxidável com precisão do 
diâmetro; fase estacionária : 1 % Permaphase® ODS. Amostra: 5 
pL de benzenos clorados em isopropanol. Detector: fotômetro de 
UV (254 nm). Condições: temperatura: 60°C, pressão: 1.200 psi (de 
J. J. Kirkland, Modern Practice of Liquid Chromatography, p. 88. 
New York: Interscience, 1971. Reproduzida com permissão de John 
Wiley & Sons, Inc.) 


Bombas Recíprocas 

Bombas recíprocas" são usadas em cerca de 90% dos siste¬ 
mas de HPLC disponíveis comercialmente e consistem de 
uma pequena câmara na qual o solvente é bombeado por 
um movimento para trás e para a frente de um pistão con¬ 
trolado por um motor (Figura 28*6). Duas válvuias de esfe- 


*N. <JeT, Bombas recíprocas também são chamadas de bombas de pistão 
ou dc diafragma. 
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Coluna 



Figura 28-6 Bomba recíproca para HPLC. 


ra, que abrem e fecham alternadamente, controlam o fluxo 
de solvente para dentro e para fora de um cilindro. O sol¬ 
vente está em contato direto com o pistão. Como alternati¬ 
va, a pressão pode ser transmitida para o solvente através 
de um diafragma flexível, que, por sua vez.é bombeado hi¬ 
draulicamente por um pistão recíproco. Bombas recíprocas 
têm a desvantagem de produzir um fluxo pulsado que deve 
ser amortecido porque a sua presença se manifesta como 
um ruído de fundo, na linha de base do cromatograma. As 
vantagens de bombas recíprocas incluem seu pequeno volu¬ 
me interno (35 a 400 pL), as aitas pressões de saída (até 
10.000 psi), a fácil adaptabilidade à eluição com gradiente e 
as vazões constantes, que são independentes da pressão de 
retorno da coluna e da viscosidade do solvente. 

Bombas de Deslocamento 

Bombas de deslocamento usualmente consistem de uma câ¬ 
mara larga do tipo seringa equipada com. um êmbolo que é 
ativado por um mecanismo de rosca, sustentado por um mo¬ 
tor de passos. Bombas de deslocamento também produzem 
um fluxo que tende a ser independente da viscosidade e da 
pressão de retorno. Além disso, a saída é livre de pulsos. As 
desvantagens incluem capacidade limitada de solvente 
(<= 250 mL) e considerável inconveniência quando o solven¬ 
te precisa ser trocado. 

Bombas Pneumáticas 

Nas bombas pneumáticas mais simples, a fase móvel está 
contida em um recipiente compressívei inserido dentro de 
um vaso que pode ser pressurizado còm gás comprimido. 
Bombas desse tipo são baratas e livres de pulsos. Elas so¬ 
frem limitações de capacidade e pressão de saída e são de¬ 
pendentes da velocidade de fluxo com a viscosidade do sol¬ 
vente e pressão de retorno da coluna, Além disso, não são 
fáceis para trabalhar com eluição com gradientes e estão li¬ 
mitadas a pressões menores do que 2.000 psi. 
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Figura 28-7 Uma alça de amostragem para cromatografia líquida (cortesia de Bcckman Instruments, Fullerton, CA). Com a válvula ma¬ 
nual, como mostrado à esquerda, a alça { loop ) é preenchida com a seringa e a fase móvel flui da bomba para a coluna. Quando a válvu¬ 
la é colocada na posição à direita, a alça é inserida entre a bomba e a coluna.de modo que a fase móvel carrega a amostra para a coluna. 


Controle de Fluxo e Sistemas de Programação 

Como parte de seus sistemas de bombeamento,muitos equi¬ 
pamentos comerciais são dotados de dispositivos controla¬ 
dos por computador para a medida de vazão através da de¬ 
terminação da queda de pressão por um restritor localizado 
na saída da bomba. Qualquer diferença no sinal comparado 
com um valor preestabelecido é então usada para aumentar 
ou diminuir a velocidade do motOT da bomba. A maioria dos 
instrumentos também tem um meio de variar a composição 
do solvente, continuamente ou em passos. Por exemplo, o 
equipamento mostrado na Figura 28-4 contém uma válvula 
proporcional que permite a mistura de quatro solventes de 
modo pré-programado e variado continuamente. 

28C-3 Sistemas de Injeção de Amostras 

Muitas vezes, o fator limitaníe na precisão das medidas em 
cromatografia líquida está na reprodutibilidade com a qual 
as amostras podem ser introduzidas na coluna empacotada, 
O problema é agravado pelo alargamento de banda que 
acompanha a sobrecarga das colunas. Assim, os volumes 
usados devem ser minúsculos - uns poucos décimos de mi- 
croli tro a, talvez, 500 pL. E, ainda, é conveniente ser possível 
introduzír-se a amostra sem despressurizar o sistema. 

O meio mais fácil e simples de introdução da amostra é 
injeção com seringa através de um septo de elastômero au- 
to-se)ante. Para essa finalidade, são usadas microsseringas 
projetadas para suportar pressões de até 1.500 psi. Em inje¬ 
ções por ( stop-flow ), o fluxo do solvente é interrompido mo¬ 
mentaneamente, um adaptador no topo da coluna é removi¬ 
do e a amostra é injetada diretamente no início da coluna 
empacotada. Depois, a peça volta ao local e o sistema é no¬ 
vamente pressurizado. A vantagem dessa técnica é a sua 
simplicidade, Infelízmente, a reprodutibilidade da injeção 
com seringa raramente é melhor do que 2 a 3% e, com fre¬ 
quência, é consideravelmente pior. 

O método mais usado para introdução de amostra em 
cromatografia líquida está baseado em alças (em inglês, 
loop } de amostragem,como mostrado nas Figuras 28-7 e 27- 
4. Esses dispositivos costumam ser parte integrante dos 
equipamentos de cromatografia líquida e possuem alças 
que podem ser intercambiadas, permitindo a escolha de ta¬ 
manhos de amostra de 5 a 500 pL. Alças de amostragem 
desse tipo permitem a introdução de amostras a pressões de 
até 7.000 psi com precisão relativa de poucos décimos por 
cento. Válvulas para injeção de microamostras,com alças de 
amostragem com volumes de 0,5 a 5 pL, também estão dis¬ 
poníveis, 

28C-4 Colunas para Cromatografia Líquida 

As colunas para cromatografia líquida geralmente são cons¬ 
truídas de tubos de aço inoxidável, embora tubos de vidro 
de paredes resistentes sejam encontrados ocasionalmente. 
Estes últimos são restritos a pressões mais baixas do que 
cerca de 600 psi. Centenas de colunas empacotadas, diferin¬ 


do entre si no tamanho e na fase estacionária, estão disponí¬ 
veis de vários fabricantes. Os custos variam geraimente de 
200 a 500 dólares 4 . 

Colunas Analíticas 

A maioria das colunas para cromatografia líquida apresen¬ 
ta comprimento que varia no intervalo de 10 a 30 cm. Nor¬ 
malmente as colunas são retas, com possibilidade de aumen¬ 
to no comprimento adicional se necessário, o que é feito 
com o acoplamento de uma ou mais colunas. Ocasionalmen¬ 
te, são encontradas colunas enroladas na forma de bobinas, 
embora esta configuração resulte em alguma perda de efi¬ 
ciência, O diâmetro interno de colunas para líquidos geral¬ 
mente é de 4 a 10 mm. O tamanho de partícula mais comum 
da fase estacionária é de 5 a 10 pm.Talvez a coluna mais co¬ 
mum atualmente em uso tenha 25 cm de comprimento, 4,6 
mm de diâmetro interno e fase estacionária com partículas 
de 5 pm. Colunas deste tipo contêm de 40 mil a 60 mil pra¬ 
tos/metro. 

Recentemente, os fabricantes produziram colunas de al¬ 
ta velocidade e alta eficiência, com dimensões menores do 
que as descritas acima. 5 Estas colunas têm diâmetro interno 
no intervalo de 1 a 4,6 mm e estão empacotadas com partí¬ 
culas de 3 a 5 pm. Muitas vezes, seus comprimentos são cur¬ 
tos, da ordem de 3 a 7,5 cm. Essas colunas contêm cerca de 
100.000 pTatos/metro e apresentam a vantagem de serem 
velozes com consumo mínimo de solvente. Essa última pro¬ 
priedade é de considerável importância porque os solventes 
de alta pureza necessários para a cromatografia líquida são 


4 Para descrições de colunas para H PLC recente mente disponibilizadas no 
comércio, veja R. E. Majors, LC-GC, 1995, Ji<8), 202; 1994, /2(12), 890. 

5 Veja Microcotnmn Migb-Performance Líqttid Chromatography, P. Kucc- 
ra, Ed. New York; Elscvier, 1984; Smatl Bore Liqitid Chromatography Co- 
Ittmns: Their Properties and Uses, R. P. W. Scott. Ed. New York: Wiley. 1984; 
M. Novoiny, Anal. Chem., 1988, <50,500A. 


caros para serem adquiridos e descartados. A Figura 28-8 
ilustra a velocidade com a qual a separação pode ser feita 
nesse tipo de coluna. Neste caso, oito componentes de di¬ 
versos tipos são separados em cerca de 15 s. A coluna tinha 
4 cm de comprimento, 4 mm de diâmetro interno e foi em¬ 
pacotada com partículas de 3 pm. 

Prê-Colunas 

Geralmente, uma pequena pré-coluna é introduzida antes 
da coluna analítica para aumentar sua duração por remo¬ 
ção, não somente de material particulado e de contaminan¬ 
tes dos solventes, mas também de componentes da amostras 
que se ligam irreversivelmente à fase estacionária. Além 
disso, em cromatografia líquido-líquido, a pré-coluna serve 
para saturar a fase móvel com a fase estacionária de modo a 



Figura 28-8 Separação isocrática de alta velocidade. Dimensões 
da coluna; 4 cm de comprimento e 0,4 cm de d.L Fase estacionária 
; sperisorb 3 pm. Fase móvel: 4,1 % de acetato de etila em n-hexa- 
no. Compostos: (I)p-xiieno, (2) anisol, (3) acetato de benzila, (4) 
dioctil-ftalato, (5) dipentíl-ftalato, (6) dibutii-ftaiato, (7) dipropii- 
ftalato, (8) díctil-ftalato {de R.P.W. Scott, Small Bore Liquid Chro¬ 
matography Coiumns: Their Properties and Uses, p. 156. New 
York: Wiley, 1984. Reproduzida com permissão de John Wiley & 
Sons, Inc) 
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TABELA 28-1 Desempenho de Detectores de Cromatografia Líquida (CL) 


Detector de CL 

Disponível 

Comercialmente 

Limite de Detecção de Massa 
(detectores comerciais)* 

Limite de Detecção de Massa 
(mais recentes) 6 

Absorbância 

Sim' 

100 pg-1 ng 

1 PS 

Fluorescência 

Sim c 

1-10 pg 

10 fg 

Eietroquímico 

Sim' 

10 pg-1 ng 

100 fg 

índice de refração 

Sim 

100 ng-1 pg 

10 ng 

Condutivídade 

Sim 

500 pg-1 ng 

500 pg 

Espectrometria de Massa 

Sim 1 ' 

100 pg-1 ng 

1 Pg 

IVTF/FTIR 

Sim' 1 ' 

iMg 

100 ng 

Espalhamento de luz' 

Sim 

10 pg 

500 ng 

Atividade óptica 

Não 

- 

1 ng 

Seletivo ao elemento 

Não 

- 

10ng 

Fotoionização 

Não 

- 

1 pg-1 ng 


" O limite de detecção de massa é calculado para a massa injetada que produz sinal igual a cinco vozes o ruído o, usando massa molecular de 200 g/mol. 
10 pL injetados para CL convencional ou 1 pL injetado para CL capilar. 
h Mesma definição que o, mas o volume injetado é geralmcnte menor. 

‘'Disponível comercialmente também para CL capilar. 

Disponível comercial mente, alio custo. 
r Incluindo espalhamento de luz a baixo ângulo e nefelometria. 

(de E. S. Yeung and R. E. Synovec ,Anat. Client., 1986,58,1238, com permissão) 


minimizar as perdas desse solvente, A composição da fase 
estacionária da pré-coluna deve ser muito próxima da fase 
estacionária da coluna analítica, mas o tamanho de partícu¬ 
la costuma ser maior para minimizar a queda de pressão. 
Quando a pré-coluna se contamina, deve ter a sua fase esta¬ 
cionária trocada ou ser descartada e substituída por uma 
nova do mesmo tipo. Assim, a eia é sacrificada para prote¬ 
ger a coluna analítica que é mais cara. 

Colunas Termostatizadas 

Em muitas aplicações, não é necessário um controle rigoro¬ 
so da temperatura da coluna e elas são utilizadas à tempera¬ 
tura ambiente. Muitas vezes, entretanto, são obtidos croma- 
togramas melhores mantendo-se a temperatura da coluna 
constante dentro de alguns décimos de grau centígrado. A 
maioria dos equipamentos comerciais modernos possui 
agora aquecedores de coluna que controlam a temperatura 
em uns poucos décimos de grau centígrado da temperatura 
ambiente até 100 a 150°C. As colunas também podem ser 
equipadas com camisas de água alimentadas por um banho 
à temperatura constante para controle preciso da tempera¬ 
tura. 

28C-5 Tipos de Fases Estacionárias para Colunas 

São usados dois tipos básicos de fases estacionárias* para 
cromatografia Hqaida,pelicular e àc partícula porosa. A pri¬ 
meira consiste de leitos de polímero ou vidro não-poroso, 
esférico, com diâmetros típicos da ordem de 30 a 40 pm. 
Uma camada fina e porosa de sílica, alumina, resina sintéti¬ 
ca de poiiestireno-divinil-benzeno ou resina trocadora de 
tons é depositada sobre a superfície desses leitos. Para algu¬ 
mas aplicações,um revestimento adicional é aplicado e con¬ 
siste de uma fase líquida estacionária mantida no local por 
adsorção, Alternatívamente, os leitos podem ser tratados 
quimicamente para se obter uma camada superficial orgâni¬ 
ca. Atualmente, fases estacionárias peliculares são muito 
usadas em pré-colunas e não em colunas analíticas. 

A fase estacionária de partícula porosa típica para cro- 
matografia líquida consiste de mícropartículas porosas com 
diâmetros variando de 3 a 10 pm. Para um dado tamanho de 
partícula, todo esforço é feito para minimizar a sua variação 
de tamanho. As partículas são compostas de sílica, alumina, 
resina sintética de poliestireno-divinii-ben 2 eno ou de resina 
de troca iônica. A sílica é, certamente, a fase estacionária 
mais comum em cromatografia líquida. Partículas de sílica 
são preparadas aglomerando partículas submtcrométrjcas 
de sílica sob condições que levam a partículas maiores com 
diâmetros altamente uniformes. As partículas resultantes 
são frequentemente cobertas com filmes orgânicos que são 
quimica ou fisicamente ligados à superfície. 


*N. de T. A fase estacionária refere-se ao material com o quai a coluna é 
preenchida, podendo ser chamada também de recheio da coiuna. As colu¬ 
nas preenchidas com as partículas da fase estacionária são denominadas 
colunas empacotadas ou recheadas. 


28C-6 Detectores 6 

Diferentemente da cromatografia gasosa, a cromatografia 
líquida não tem detectores universalmente aplicáveis e con¬ 
fiáveis, como os detectores de ionização por chama e de 
condutivídade térmica, descritos na Seção 27B-4. Um im¬ 
portante desafio no desenvolvimento da cromatografia lí¬ 
quida está na melhoria dos detectores. 

Características do Detector Ideal 

O detector ideal para cromatografia líquida deve ter todas 
as propriedades listadas na página 625 para cromatografia 
gasosa.com exceção do fornecimento de respostas em gran¬ 
de intervalo de temperatura. Além disso, um detector de 
HPLC deve ter um volume interno mínimo para reduzir o 
alargamento de banda (Seção 28B-2). 

Tipos de Detectores 

Os detectores de cromatografia líquida são de dois tipos bá¬ 
sicos. Detectores de propriedades universais ou globais res¬ 
pondem a propriedades da fase móvel como um todo, como 
índice de refração, constante dieiétrica ou densidade, que é 
modulada pela presença de solutos. Ao contrário, detectores 
de propriedades do soluto respondem a algumas proprieda¬ 
des do soluto, como absorbância no UV, fluorescência ou 
corrente de difusão,que não pertencem à fase móvel.* 

A Tabela 28-1 lista os detectores mais comuns para 
HPLC e algumas das suas propriedades mais importantes, 
Uma revisão feita em 1982 de 365 publicações nas quais a 
cromatografia líquida teve papel importante revelou que 
71% delas eram baseadas em absorção no UV, 15% em 
fluorescência, 5,4% em índice de refração 4,3% em medidas 
eletroquímicas e os 4,3% restantes, em outras medidas. 7 
Dos detectores de absorção no UV,39% eram baseados em 
linhas de emissão de mercúrio, 13% em radiação filtrada de 
uma fonte de deutério e 48% em radiação emitida por um 
monocromador de rede. 

Detectores de Aborbância 

A Figura 28-9 é uma representação esquemática de uma ce¬ 
la de fluxo típica, em forma de Z, para medidas de absor¬ 
bância de eluentes em coluna cromatográfica. Para minimi¬ 
zar o alargamento de banda extra-coldna, o volume desta 
cela é mantido tão pequeno quanto possível. Assim, tipica¬ 
mente, os volumes são limitados de 1 até 10 pL e as celas 


v N.dcT. Os detectores que detectam propriedades existentes lamo na ia- 
se móvel como nos solutos são chamados de não-seletivos e os que detec¬ 
tam propriedades dos solutos são denominados seletivos. 

6 Para discussões mais detalhadas sobre detectores para cromatografia lí¬ 
quida, veja R. P. W. Scott, Liqttitl Chroniaiogrnphic Deieciors. 2a.ed. Ams- 
terdam: Elsevier, 1986; E. S, Yeung and R. E. Synovec. Anui. Cliem., 1986, 
58, !237A:C.A. Dorscbe! etal.Anat. Cheni., 1989, 61 .951 A. 

7 Veja Anal. Citem., 1982, 54. 327A. 


têm comprimentos de 2 a 10 mm. A maioria das celas desse 
tipo são restritas a pressões não maiores do que 600 psi. 
Consequentemente, é necessário um dispositivo de redução 
de pressão. 

Muitos detectores de absorbância são dispositivos de 
feixe duplo nos quais um feixe passa através da cela do 
eluente e o outro através de um filtro que reduz a sua inten¬ 
sidade. Detectores fotoelétricos geminados são, então, usa¬ 
dos para comparar as intensidades dos dois feixes. Alterna¬ 
tivamente, um sistema de recorte de feixe, similar ao mos¬ 
trado na Figura 9-13b,é usado em conjunção com um único 
fototubo. Em qualquer caso, o cromatograma consiste de 
um gráfico do log da razão dos dois sinais dos transdutores 


Da coiuna 



Figura 28-9 Cela de detector de ultravioleta para HPLC 


em função do tempo. Equipamentos de feixe único também 
são encontrados. Neste caso, medidas de intensidade do sis¬ 
tema de solvente são armazenadas na memória de um com¬ 
putador e depois chamadas para o cálculo da absorbância. 

Detectores de Absorbância no Ultravioleta com Filtros. Os 
detectores de absorção UV mais simples são foíômetros com 
uma lâmpada de ínercúrio como fonte. Comumente, a linha 
intensa em 254 nm é isolada por filtros. Em alguns equipa¬ 
mentos, as linhas em 250,313,334 e 365 também podem ser 
empregadas fazendo-se substituição dos filtros. Obviamente 
esse tipo de detector está restrito a solutos que absorvem em 
um desses comprimentos de onda. Como mostrado na Seção 
14B, vários grupos funcionais orgânicos e várias espécies 
inorgânicas apresentam bandas de absorção largas, com¬ 
preendendo um ou mais desses comprimentos de onda. Fon¬ 
tes de filamentos de deutério e tungsténio com filtros de in¬ 
terferência também proporcionam um meio simples de de¬ 
tectar espécies que absorvem, à medida que são eluídas em 
uma coluna. Alguns equipamentos modernos são equipados 
com discos contendo vários filtros que podem ser rapida¬ 
mente trocados para detectar as várias espécies, conforme 
elas eluem. Esses dispositivos são úteis principaimente para 
análises quantitativas repetitivas nas quais a composição 
qualitativa da amostra é conhecida de modo que uma se- 
qiíência adequada de filtros pode ser escolhida. Muitas ve¬ 
zes, a mudança de filtro é controiada por computador. 

Detectores de Absorbância Ultravioleta com Monocroma- 
dores. A maioria dos fabricantes de HPLC oferece detecto¬ 
res que consistem de um espectrofotômetro de varredura 
com redes ópticas. Alguns são limitados à radiação ultravio- 










650 Princípios de Análise Instrumental 


Capítulo 28 Cromatografia Líquida de Alta Eficiência 651 


ieta. Outros compreendem a radiação ultravioleta e visível. 
Vários modos de operação podem ser escolhidos. Por exem¬ 
plo, um cromatograma inteiro pode ser obtido em um único 
comprimento de onda. Alternativamente, quando os picos 
eluidos são sufjcientemenle separados no tempo, compri¬ 
mentos de onda diferentes podem ser escolhidos para cada 
pico. Neste caso, o controle por computador é geralmente 
empregado para selecionar o melhor comprimento de onda 
para cada eluente. Quando se deseja espectros completos 
para finalidades de identificação, o fluxo de eluente pode 
ser interrompido por um período suficiente para permitir a 
varredura na região do comprimento de onda de interesse. 

Os detectores espectrofotométricos ultravioleta mais 
poderosos são os equipamentos com arranjo de diodos co¬ 
mo os descritos na Seção 7E-3 e na Figura 13-22.® Vários fa¬ 
bricantes oferecem esses instrumentos que permitem a co¬ 
leta de dados de um espectro inteiro em aproximadamente 
um segundo. Assim, dados espectrais para cada pico croma- 
tográfico podem ser coletados e armazenados à medida que 
aparecem na saída da coluna. Uma forma de apresentação 
dos dados espectrais, útil na identificação de espécies e na 
escolha de condições para a determinação quantitativa, é 
uma curva tridimensional como a mostrada na Figura 28-10. 
Neste caso, os espectros foram obtidos em intervalos suces¬ 
sivos de cinco segundos. O aparecimento e o desapareci¬ 
mento de cada um dos três esteróides no eluente é evidente. 

Detectores de Absorbância no Infravermelho. Dois tipos de 
detectores de infravermelho são comercializados. O primei¬ 
ro tem projeto similar ao instrumento mostrado na Figura 
16-14, com varredura de comprimento de onda feita por três 
filtros de cunha semicirculares. A faixa desse instrumento é 
de 2,5 a 14,5 pm ou de 4.000 a 690 cm" 5 . 


* Veja J. C Miller, S. O. George, and B. G. WiSlis, Science, 1982, 218, 24J; S, 
A. Borman, Anút. Chem., 1983, 5$, 836A; DiodeArray Detccthn InHPLC, 
L. Huber and S. A. Gcorgc, Eds. New York: Maree! Dekkcr. 1993. 


O segundo, e muito mais sofisticado, está baseado em 
equipamentos com transformada de Fourier similares aos 
discutidos na Seção 16C-1. Vários fabricantes desses equi¬ 
pamentos oferecem acessórios que permitem seu uso como 
detectores de HPLC. 

Celas detectoras de infravermelho têm construção se¬ 
melhante às usadas com radiação ultravioleta, exceto que as 
janelas são feitas de cloreto de sódio ou de fluoreto de cál¬ 
cio. Os comprimentos das celas variam de 0,2 a 1,0 mm e os 
volumes de 1,5 a 10 pL. 

Os equipamentos de infravermelho mais simples po¬ 
dem ser operados em um ou mais comprimentos de onda. 
Alterhativamente, os espectros dos picos podem ser varri¬ 
dos com interrupção de fluxo no momento da eluição. Os 
instrumentos com transformada de Fourier são usados de 
modo análogo ao instrumento com arranjo de diodo para 
medidas de absorbância no ultravioleta descritos na seção 
anterior. 

Uma limitação importante no uso de detectores de in¬ 
fravermelho está na baixa transparência de muitos solven¬ 
tes úteis. Por exemplo, as bandas largas de absorção no in¬ 
fravermelho de água e alcoóis impedem o uso desse detec¬ 
tor em muitas aplicações. 

Detectores de Fluorescência 

Os detectores de fluorescência para HPLC têm projetos si¬ 
milares aos fluorímetros e espectrofluorímetros que estão 
descritos na Seção 15B-2. Na maioria deles, a fluorescência 
é observada por um detector fotoelétrico posicionado per- 
pendiculannente ao feixe de excitação. Os detectores mais 
simples empregam uma fonte de excitação de mercúrio e 
um ou mais filtros para isolar uma banda de emissão de ra¬ 
diação. Os equipamentos mais sofisticados possuem uma 
fonte de Xenônio e empregam um monocromador de rede 
para isolar a radiação fluorescente. E provável que, futura¬ 
mente, detectores por fluorescência usarão fontes de laser 
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sintonizáveis, o que levará a um aumento na sensibilidade e 
na seletividade. 9 

Como destacado no Capítulo 15, uma vantagem ineren¬ 
te dos métodos de fluorescência é sua alta sensibilidade, ti¬ 
picamente mais de uma ordem de magnitude maior do que 
a da maioria dos procedimentos de absorbância. Essa vanta¬ 
gem foi explorada na cromatografia líquida para a separa¬ 
ção e determinação dos componentes de amostras que fluo- 
rescem. Como destacado na Seção 15C-2, compostos fluo¬ 
rescentes são encontrados frequentemente na análise de 
materiais farmacêuticos, produtos naturais, amostras clíni¬ 
cas e produtos do petróleo. Muitas vezes, o número de espé¬ 
cies fluorescentes pode ser aumentado por tratamento pre¬ 
liminar com reagentes que formam derivados que fluores- 
cem. Por exemplo, cloreto de dansila (5-dimetiiamonionaf- 
taleno-l-suifonilcioro), que reage com aminas primárias e 
secundárias, aminoácidos e fenóis dando compostos fluores¬ 
centes, tem sido muito usado para a detecção de aminoáci¬ 
dos em proteínas hidrolisadas. 

Detectores de índice de Refração 

A Figura 28-11 mostra esquematicamente um detector de 
índice de refração diferencial, no qual o solvente passa atra¬ 
vés de uma metade da cela no seu caminho para a coluna, O 
eluído então flui através de outra câmara. Os dois compar¬ 
timentos são separados por uma placa de vidro montada em 
um ângulo tal que a curvatura do feixe incidente ocorre se 
as duas soluções tiverem índices de refração diferentes. O 
deslocamento resultante do feixe com relação à superfície 
fotossensfvel de um detector causa uma variação no sinal de 
saída, que é amplificada e registrada, fornecendo um croma¬ 
tograma. 

Os detectores de índice de refração têm uma vantagem 
significativa por responderem a quase todos os solutos. Isto 
é, são detectores genéricos, análogos aos detectores de con- 
dutividade térmica e de chama da cromatografia gasosa. 
Além disso, são confiáveis e não são afetados pela vazão. 
Entretanto, são altamente sensíveis à temperatura e devem 
ser mantidos a uma temperatura constante, dentro de um 
intervalo de alguns milésimos de grau Celsius. Além disso, 


l; Veja R, B. Grecn, Anal. Chem., 1983,55,20A; E. S. Yeung and M.XSepa- 
Jiiak, Anal. Chem., 1980,52,1465A. 


não são tao sensíveis quanto a maioria dos outros tipos de 
detectores. 

Detector de Espalhamento de Luz por Evaporação 

Recentemente, tornou-se disponível no mercado um novo 
tipo de detector genérico para HPLC, o detector de espalha¬ 
mento de luz por evaporação - DELE (em inglês, ELSD - 
evaporative light scattering detector ). Neste detector, o 
efluente da coluna passa por um nebulizador no qual é con¬ 
vertido em uma névoa fina por um fluxo de nitrogênio ou 
ar. As gotículas são então conduzidas através de um tubo 
com temperatura controlada no qual ocorre a evaporação 
da fase móvel, levando à formação de finas partículas do 
analito. A nuvem de partículas de analito passa então atra¬ 
vés de um feixe de laser. A radiação espalhada é detectada 
perpendicularmente ao fluxo por um fotodiodo de silício. 

A principal vantagem desse tipo de detector é que sua 
resposta é aproximadamente a mesma para todos os solutos 
não-voláteis. Além disso, é significativamente mais sensível 
do que o detector de índice de refração. com limites de de¬ 
tecção começando em 5 ng/25 jiL. 

Detectores Eletroquímicos 10 

Detectores eletroquímicos de vários tipos estão atualmente 
disponíveis, de vários fabricantes. 5 5 Esses dispositivos ba¬ 
seiam-se em amperometría, polarografia, couiometria e 
condutometria. Os três primeiros destes métodos são abor¬ 
dados nos Capítulos 24 e 25, 

Embora os procedimentos eletroanalíticos ainda não 
tenham sido tão explorados como os detectores ópticos, eles 
parecem oferecer vantagens, em muitos casos, de alta sensi¬ 
bilidade, simplicidade, conveniência e ampla aplicabilidade. 
Esta última propriedade está ilustrada na Figura 28-12 que 
apresenta um quadro dos intervalos de potenciais nos quais 


111 Para revisões breves sobre detectores eletroquímicos, veja P.T. Kissin- 
ger ,J. Chem. Edtic., 1983, 60, 308; R. D. Rocklin. A. Henshall.and R. B. Ru- 
bin, Amer. Lab., 1990 (3). 34; G. Horvai and E. Pungor, Crít. fiev. Anal. 
Chat)., 1989, 2/(1). 1; G. Horvai and E. Pungor, Chromolography, 1987, 2 
(3). 15; D. C. Johnson. Anal. Chem., 1990, 62, 589A. 

" Para uma descrição de nove detectores eletroquímicos disponíveis no 
mercado, veja M. Warner, Anal. Chem., 1994 ,66. 601 A.' 



Figura 28-10 Espectros de absorção do eluente de uma mistura de três esteróides, feitos em intervalos de 5 segundos (cortesia de He¬ 
wlett-Packard, Paio Alto, CA) 


Ftgura 28-11 Representação esquemática de um detector de índice de refração diferencia) (cortesia da Waters Associates, lnc„ Milford, 
MA 91757) 
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Figura 28-12 Grupos funcionais orgânicos potencial mente detectáveis por medidas amperométricas. As linhas horizontais mostram o 
intervalo de potenciais de oxidação ou redução no qual os compostos contendo o grupo funcional indicado são eletroatívos. 


ocorre a oxidação ou a redução de 16 grupos funcionais or¬ 
gânicos. Em princípio, então, espécies contendo quaisquer 
um desses grupos poderiam ser detectadas por procedimen¬ 
tos amperométrícos, polarográficos ou coulomé tricôs. As¬ 
sim, a detecção eletroquímica aparentemente teria poten¬ 
cial para atender à necessidade da HPLC que resiste por 
longo tempo, a saber, ser um detector sensível, geral ou uni¬ 
versal. 12 

Várias celas de detectores eletroquímicos/HPLC foram 
descritas na literatura e várias são produzidas comerciai¬ 
mente. A Figura 28-13 é um exemplo de uma ceia de fluxo 
de camada delgada simples para detecção amperométrica. 
Neste caso, a superfície do eletrodo é parte de uma parede 
do canal formado pela colocação de uma tira de Teflon de 
50 |im entre dois blocos de plástico Kel-F*. O eletrodo indi¬ 
cador é de platina, ouro, carbono vítreo ou pasta de carbo¬ 
no. Um eletrodo de referência, e geralmente também um 
contra-eletrodo,são localizados corrente abaixo, após o blo¬ 
co do eletrodo indicador. O volume da cela é de 1 a 5 pL. 
Uma modificação útil desta ceia, disponível no mercado, in¬ 
clui dois eletrodos de trabalho que podem operar em série 
ou em paralelo. 13 A primeira configuração, na qual o eluen- 
te flui primeirarhente sobre um eletrodo e depois sobre o 
segundo, requer que o anaiito sofra uma oxidação (ou redu¬ 
ção) reversível no primeiro eletrodo. O segundo eletrodo 
opera, então, como um cátodo (ou um ânodo) para determi¬ 
nar o produto de oxidação (ou de redução). Esse arranjo 
aumenta a seletividade do sistema de detecção. Uma aplica- 


12 Para uma descrição recente do uso de detecção voltaxnétrica de uma va¬ 

riedade de grupos funcionais orgânicos com microeietrodos de platina e 
ouro, veja D. C. Johnson and W, R. LaCourse. Chem., 1990. 62, 589A. 

13 D. A. Roston, R. E. Shoup, and P. T. Kissinger, Anal, Chem., 1982, 54, 
1417 A. 

*N deT. Kel-F é o plástico politrifluoro cloroetileno. 


ção interessante desse sistema é a detecção e a determina¬ 
ção dos componentes de misturas contendo tióis e dissuife- 
tos. Neste caso, o primeiro eletrodo de mercúrio reduz os 
díssulfetos a -1,0 V. Isto é, 

RSSR + 2H + -i- 2e" -4 2RSH 

Um eletrodo de mercúrio posterior é, então, oxidado na 
presença de tióis da amostra original e também dos que fo¬ 
ram formados no primeiro eletrodo. Isto é, 

2RSH + Hg(/) -4 Hg(SR) 2 (s) + 2H + + 2e“ 

Na configuração em paralelo, os dois eletrodos estão posi¬ 
cionados, de modo que o eixo entre eles é de 90 graus em re¬ 
lação à corrente. Os dois eletrodos podem ser operados em 
potenciais diferentes (em relação ao eletrodo de referên¬ 
cia), o que costuma dar uma indicação de pureza de pico. 
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Figura 28-13 Ceia para detector amperométrico de camada del¬ 
gada para HPLC. 


Alternativamente, um eletrodo pode ser operado como cá¬ 
todo e o outro como ânodo, tornando possível a detecção si¬ 
multânea de oxidantes e redutores. 

Detectores polarográficos também foram descritos na 
literatura. Por exemplo, um acessório disponível para ele¬ 
trodo gotejante controlado mecanicamente está mostrado 
na Figura 25-3d. Esse dispositivo dirige o fluxo do eluente 
ao redor do gotejador de mercúrio. 1,1 O potencial do eletro¬ 
do é então mantido a um nível adequado durante a eluição. 
Curvas de corrente versus tempo fornecem padrões de 
eluição para espécies que são reduzidas no potencial esco¬ 
lhido. 

Detectores condutimétricos e coulométricos 15 de vários 
fabricantes também estão disponíveis no mercado. Os pri¬ 
meiros são discutidos na Seção 28F-3. 

Detectores de Espectrometria de Massa 

Um problema fundamental no acoplamento de cromatogra¬ 
fia líquida com espectrometria de massa é o enorme des¬ 
compasso entre os volumes relativamente grandes de sol¬ 
ventes da primeira e os requisitos de vácuo da segunda. Vá¬ 
rias interfaces foram desenvolvidas para resolver esse pro¬ 
blema. 16 Em uma, disponível no mercado, o eluente da colu¬ 
na é dividido, e apenas uma pequena fração é introduzida 
diretamente no espectrômetro de massa. Sistemas de intro¬ 
dução direta de líquido parecem promissores quando usa¬ 
dos em conjunção com colunas de microdiâmentro,que tipi¬ 
camente trabalham com vazões de 10 a 50 pL/min. Em um 
segundo tipo de interface, que também é vendida comercial¬ 
mente, o efluente é depositado sobre uma correia contínua 
ou sobre um fio que se move e transporta o solvente e o 
anaiito para uma câmara aquecida para remoção do primei¬ 
ro por volatização. Após a evaporação do solvente, os resí¬ 
duos do anaiito sobre a correia ou sobre o fio passam pela 
área da fonte de íons, na qual ocorre a desorção-ionização. 

Uma interface nova e promissora, atualmente no mer¬ 
cado, é a chamada termospray 17 - ou seja, é um termonebu- 
lizador que atua como uma interface, permitindo a introdu¬ 
ção direta do efluente total da coluna em vazões tão altas 
como 2 mL/min. Com essa interface, o líquido é vaporizado 
à medida que ele passa através de um tubo capilar aquecido, 
de aço inoxidável, para formar um jato de aerossol de molé- 


14 Para detalhes, veja S. K. Vohra, Amer. Lab. 1981, 13(5), 66. 

15 Para uma descrição de detectores coulomé!ricos em série e em paralelo, 
veja R. W. Andrews et a!., Amer. Lab-, 1982, /4(10), 140. 

1 Vej a A. L. Yergey. C G. Ed m ortds. I.A.S. Lewis,and M. L. Vestal, Liquid 
Chromatography/Mass Spectrometry Technlques and Applications. New 
York: Plenum Press. 1990; Litjnid Chromatography/Mass Spectromeiry Ap¬ 
plications in Agricultura!, Pharmacentical, and Envirónmental Chemistry. 
M. A. Brown.Ed. Washington. DO. American Chemical Socíety,1990;T. R, 
Covey, E. D. Lee, A. R Bruins, and J. D. Henion, Anal. Chem., 1986, 58, 
1451 A; M. L. Vestal, Science, 1984, 226, 275. Veja também Spectra, 1983, 
9(1). Todo este número desta publicação da Firmigan MAT é dedicado a 
interfaces CL/EM. 

17 M. L. Vestal. Anal. Chem., 1983,55,750.1741. 


cuias do solvente e do anaiito. Na nuvem formada, o anaiito 
é ionizado através de um mecanismo de troca de carga com 
um sai, como acetato de amônío, que é incorporado ao 
eluente. Assim, o termonebulizador não é apenas uma inter¬ 
face mas também uma fonte de ionização. Os espectros re¬ 
sultantes são geralmente simples e fornecem dados de peso 
molecular porém eles não apresentam os detalhes que fa¬ 
zem os espectros por impacto de elétron tão úteis para fins 
de identificação. E ainda mais, o termonebulizador é aplicá¬ 
vel somente a moléculas polares de anaiito e a fases móveis 
polares que dissolvem um sai como acetato de amónio. Com 
essas limitações, o termonebulizador fornece espectros para 
um amplo intervalo de compostos termicamente estáveis e 
não-voláteis como peptídeos e nucleotídeos. Foram relata¬ 
dos limites de detecção baixos como I a 10 picogramas. 

Recentemente, foi introduzida no mercado uma nova 
interface que possibilitou a obtenção de espectros por ioni¬ 
zação química ou por impacto de elétrons. Neste dispositi¬ 
vo, a nebuiização térmica e a dessolvatação ocorrem simul¬ 
taneamente para produzir uma mistura de moléculas de so¬ 
luto particuiado e de moléculas da fase móvel gasosa. Este 
aerossol é acelerado através de um esguicho para a região 
de vácuo onde as moléculas da fase móvel são bombeadas 
para fora. Neste caso, a separação é feita por um separador 
por momento similar ao mostrado na Figura 27-14. As mo¬ 
léculas do anaiito particuiado são então ionizadas por um 
feixe de elétrons ou quimicamente. 18 

Controle por computador e armazenamento de dados 
são geralmente usados com detectores de espectrometria de 
massa. Pode-se obter tanto os cromatogramas em tempo re¬ 
al ou reconstruídos por computador e os espectros dos picos 
eluidos. Atualmente, os equipamentos para HPLC/MS ain¬ 
da não estão completamente desenvolvidos como os equi¬ 
pamentos para GC/MS. No entanto, essa situação deve mu¬ 
dar nos próximos anos. 16 

28D CROMATOGRAFIA DE PARTIÇÃO 

A cromatografia de partição tornou-se a mais amplamente 
usada para todos os quatro tipos de procedimentos de cro¬ 
matografia líquida. No passado, a maioria das aplicações se 
prendia a compostos não-iônjeos, polares, de massa molecu¬ 
lar baixa a moderadamente baixa (geralmente < 3.000). Re¬ 
centemente, entretanto, foram desenvolvidos métodos (de¬ 
rivação e de formação de par iônico) que ampliaram a sepa¬ 
ração por partição para compostos iônicos. 

A cromatografia de partição pode ser subdividida em 
cromatografia líquido-líquido e de fase ligada. A diferença 
nessas técnicas está no método como a fase estacionária é 
mantida nas partículas de suporte do empacotamento. No 
caso da cromatografia líquido-líquido, uma fase líquida es¬ 
tacionária é retida na superfície da coluna empacotada por 
adsorção física. Já para a cromatografia de fase ligada, a fa- 

ls Veja R. C. Willoughby and R. F. Browner./l w/í. Chem., 1984,56,2626. 
|,J Vcja S, Borman.A«n/, Chem.. 1987,59.769A. 
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se estacionária é quimicamente ligada à superfície do supor¬ 
te. Inicialmente a cromatografia de partição era exclusiva¬ 
mente do tipo líquido-líquido. Atualmente, entretanto, o 
método de fase Hgada tem predominado devido a algumas 
desvantagens dos sistemas líquido-líquido. Uma dessas des¬ 
vantagens é a perda de fase estacionária por dissolução na 
fase móvel,o que requer rccobrimento periódico das partí¬ 
culas do suporte. Além disso, os problemas de solubilidade 
da fase estacionária impedem o uso de fases estacionárias lí¬ 
quidas para eluição com gradiente. Nossas discussões serão 
voltadas exdusivamente para a cromatografia de partição 
de fase ligada. 20 


28D-1 Colunas para Cromatografia de Fase Ligada 

Os suportes para a maioria dos empacotamentos de fase li¬ 
gada para cromatografia de partição são preparados com sí¬ 
lica rígida ou com composições à base de sílica. Esses sóli¬ 
dos são formados de partículas uniformes, porosas, manti¬ 
das mecanicamente juntas, geralmente com diâmetros da 
ordem de 3,5 ou 10 pm. A superfície da sílica completamen- 
ie hidrolisada (por aquecimento com HCl 0,1 M por um dia 
ou dois) é constituída de grupos silanóis quimicamente rea¬ 
tivos. Isto é. 



Superfícies típicas de sílica contêm 8 pmol/rn 2 de grupos 
OH. 

Os recobrimentos mais usados de fase ligada são siloxa- 
nos formados por reação da superfície hidrolisada com um 
organoclorossilano. Por exemplo, 

/ /CHj / /CHj 

— Si—OH + CI—Si — R-*—Si—O — Si—R 
^ ^CHj ^ ''CHj 

onde R é um grupo alquil ou um alquil-substítuído, 

A cobertura superficial por süanização está limitada a 4 
pmol/m 2 ou menos devido a efeitos estéricos. Os grupos 
SiOH que não reagem, infelizmente, causam polarização in¬ 
desejável na supèrfície, que pode levar à formação de cau¬ 
das nos picos cromatográficos, particularmente com solutos 
básicos. Para minimizar esse efeito, os síloxanos são encapa¬ 
dos , por reação com trimetücloro-süano que, devido ao seu 
tamanho menor, pode ligar-se a muitos grupos silanóis que 
não reagiram. 


Empacotamentos para Fase Normal e Fase Reversa 

Dois tipos de cromatografia de partição podem ser distin¬ 
guidos com base nas polaridades relativas das fases estacio¬ 
nária e móvel. Os trabalhos iniciais em cromatografia líqui¬ 
da estavam baseados em fases estacionárias altamente pola¬ 
res, como água ou trietilenoglicol, suportados em partículas 
de sílica ou alumina. Um solvente relatívamente não-polar, 
como hexano ou éter-isopropílico, serve então como fase 
móvel. Por razões históricas, atualmente denomina-se esse 
tipo de cromatografia como cromatografia de fase normal. 
Na cromatografia de fase reversa , a fase estacionária é não- 
polar, geralmente um hidrocarboneto,e a fase móvel é.rela- 
tivamente polar (como água, metanol ou acetonitrila). 21 Em 
cromatografia de fase normal,o componente menos polar é 
eluido primeiro por ser o mais solúvel na fase móvel. O au¬ 
mento de polaridade da fase móvel tem o efeito de diminuir 
o tempo de eluição. Ao contrário, no método de fase rever¬ 
sa, o componente mais polar aparece primeiro e o aumento 
da polaridade da fase móvel aumenta o tempo de eluição. 
Essas relações estão ilustradas na Figura 28-14. 

Os empacotamentos para fase ligada são classificados 
como sendo de fase reversa quando a cobertura ligada tem 
caráter não-polar, e como de fase normai quando o recobri- 
mento contém grupos funcionais polares. Talvez três quartos 
de toda a cromatografia líquida de alta eficiência esteja 
atualmente sendo feita em colunas com empacotamentos de 
fase reversa. Mais comumente, o grupo R do siloxano nesses 
recobrimentos é uma cadeia Cs (n-octii) ou uma cadeia C )S 
(n-ocíjldeeii). Com essas preparações, os grupos de hidrocar- 
bonetos de cadeia longa são alinhados paraleiamente um ao 
outro e perpendícularmeníe à superfície da partícula, geran¬ 
do uma estrutura reticular. Atualmente, não está inteiramen¬ 
te claro o mecanismo pelo qual essas superfícies retêm molé¬ 
culas de soluto. Alguns cientistas acreditam que, para as mo¬ 
léculas do soluto, a rede se comporta como um meio de bi- 
drocarboneto líquido de natureza similar a uma fase estacio¬ 
nária Ifquido-iíquído comum. Outros preferem ver a cober¬ 
tura reticulada como uma superfície modificada na qual 
ocorre adsorção física. As moléculas da fase móvel compe¬ 
tem então com as moléculas do analito por uma posição na 
superfície orgânica. Independentemente do mecanismo de¬ 
talhado de retenção, um recobrímento ligado pode ser trata¬ 
do como um líquido convencional, retido fisicamente. 

A Figura 28-15 ilustra o efeito do comprimento da ca¬ 
deia do grupo alquil em relação à sua eficiência. Como es¬ 
perado, cadeias mais longas produzem fases estacionárias 
que são mais retentívas. Além disso, cadeias mais longas 
permitem o uso de amostras maiores. Por exemplo, o tama¬ 
nho máximo de amostra para a fase estacionária Qg é gros¬ 
seiramente o dobro que para uma preparação C 4 em condi¬ 
ções similares. 


20 Para um relato sobre mecanismo de retenção de cromatografia de fase 
ligada, veja Í.G.Dorsey and W.T. Cooper, Anal. Chem., 1999,66, 857A. 


21 Para uma monografia sobre cromatografia de fase reversa, veja A. M. 
Krsiulovic and P. R, Brown, Reversed-Phaie High Performance Liqitid 
Chromatography. New YorkiWiley, 1982, 


Capítulo 28 Cromatografia Líquida de Alta Eficiência 655 


(2) (b) 

Cromatografia cm fase normal Cromatografia cm fase reversa 

Fase móvel de baixa polaridade Fase móvel de alto polaridade 



Fase móvel de polaridade mídia Fase móvel de polaridade média 



-Tempo-► -Tempo- *~ 

Polaridades dos solutos: A> B > C 

Figura 28-14 A relação entre polaridade e tempos de eluição para cromatografia em fase normal e reversa. 


Na maioria das aplicações de cromatografia em fase re¬ 
versa, a eluição é feita com fase móvel altamente polar, co¬ 
mo uma solução aquosa contendo várias concentrações de 
solventes, como metanol, acetonitrila ou tetraidrofurano. 
Deste modo, deve-se tomar cuidado para evitar valores de 
pH maiores do que 7,5 porque ocorre a hidrólise dos siioxa- 
ros, o que leva à degradação ou destruição da fase estacio¬ 
nária. 

Para empacotamentos comerciais de fase normal ligada, o 
R na estrutura do siloxano é um grupo funcional polar, como 
ciano (—C 2 H 4 CN), dioi (—C 3 H 6 OCH 2 CHOHCH ? pH), 
amina (—C 3 H É NH 2 ) e dimetiiamina (C 3 H 6 N(CH 3 ) 2 ). As 
polaridades dessas fases estacionárias variam em um inter¬ 
valo considerável com o tipo ciano entre os menos polares e 
os grupos âmina entre os mais polares. Empacotamentos 
com diol têm polaridade intermediária. Com empacotamen¬ 


tos de fase normal, a eluição é feita com solventes relatíva¬ 
mente não-polares, como éter etílico, clorofórmio e rc-hexa- 
no. 

28D-2 Desenvolvimento de Métodos em 
Cromatografia de Partição 

O desenvolvimento de métodos tende a ser mais complexo 
em cromatografia líquida do que em cromatografia de fase 
gasosa porque, na fase móvel líquida, os componentes da 
amostra interagem com ambas as fases, a estacionária e a 
móvel. Ao contrário, em cromatografia gasosa, a fase móvel 
comporta-se como um gás ideal e não contribui para o pro¬ 
cesso de separação. Serve simplesmente para carregar os 
componentes da amostra através da fase estacionária. Isto é, 


IdemifícaçSo do pico 

1. Uracila 

2. Feno! 

3. Acetofcnona 

4. Nitrobenzeno 

5. Benzoato de metila 


Meti! Ociil ^ Tolueno Ociadeci! 

6 



0 2 4 6 8 0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 

Tempo, min Tempo, min Tempo, min 


Figura 28-15 Efeito do comprimento da cadeia sobre a eficiência de colunas de síloxanos de fase reversa com partículas de 5 gm. Fase 
móvel: 50/50 metanol/água. Velocidade de fluxo: 1,0 mL/min. 
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em cromatografia gasosa, as separações não são afetadas de 
modo significativo caso a fase móvel seja hélio, nitrogênio 
ou hidrogênio. Em contraste marcante, o sucesso da separa¬ 
ção da cromatografia de partição depende critícamente da 
fase móvel ser, digamos, acetonitrila, hexano ou dioxano. 

Seleção de Coluna em Separações por Cromatografia de 
Partição 

Uma cromatografia bem-sucedida, com fase móvel interati¬ 
va, requer um equilíbrio adequado de forças intermolecula- 
res entre os três participantes ativos no processo de separa¬ 
ção - o soluto, a fase móvel e a fase estacionária. Essas for¬ 
ças intermoleculares são descritas qualitativamente em ter¬ 
mos da polaridade relativa de cada um dos três reagentes. 
As polaridades, em ordem crescente, de vários grupos fun¬ 
cionais de anaiitos, são: bidrocarbonetos < éteres < ésteres < 
cetonas < aldeídos < amidas < aminas < aicoóis. A água é 
mais polar que os compostos contendo quaisquer dos gru¬ 
pos funcionais precedentes. 

Com freqüência.na escolha de uma coluna para separa¬ 
ção por cromatografia de partição, a polaridade da fase es¬ 
tacionária é combinada aproximadamente com a do analíto. 
A fase móvel, de polaridade consideravelmente diferente, é 
usada então para eluição. Esse procedimento geraimente 
tem mais sucesso do que outro em que as polaridades do so¬ 
luto e da fase móvel sejam próximas mas diferentes da pola¬ 
ridade da fase estacionária. Neste caso, a fase estacionária 
não pode, com freqüência, competir com sucesso pelos com¬ 
ponentes da amostra. Os tempos de retenção tornam-se en¬ 
tão curtos demais para aplicações práticas. No outro extre¬ 
mo, está a situação na qual as polaridades do soluto e da fa¬ 
se estacionária são muito parecidas e totaimente diferentes 
da polaridade da fase móvel. Neste caso, os tempos de re¬ 
tenção tornam-se excepcionalmente longos. 

Em resumo, então, as polaridades do soluto, da fase mó¬ 
vel e da fase estacionária devem ser cuídadosamente combi¬ 
nadas se pretendemos obter boas separações cromatográfi- 
cas por partição, em tempos razoáveis, fnfelizmente, teorias 
sobre interações de fases móvel e estacionária com um da¬ 
do conjunto de componentes de amostra são imperfeitas e, 
na melhor das hipóteses, um cientista pode apenas estreitar 
a escolha de fase estacionária a um tipo geral. Feita a esco¬ 
lha, o cientista deve então realizar uma série de experimen¬ 
tos de tentativa-e-erro, nos quais os cromatogramas são ob¬ 
tidos com várias fases móveis até que uma separação satis¬ 
fatória seja obtida. Se for demonstrado que a resolução de 
todos os componentes de uma mistura não é possível, deve- 
se escolher então um novo tipo de coluna. 

Seleção de Fase Móvel em Cromatografia de Partição 22 

Na Seção 26D-4, foram descritos três métodos para otimizar 
a resolução de uma coluna cromatográfica. Cada um deles 

32 Para uma excelente monografia que trata dos métodos sistemáticos pa¬ 
ra seleção de combinações de fases estacionária e móvel para a realização 
de vários tipos de separações, veja L. R. Snyder, J. L. Glajclt, and J. J. Kir- 
kland, Pracúcat HPLC Method Development. New York: Wiley, 1988. 


está baseado na variação de um de três parâmetros ( N , k' e 
a) contidos na Equação 26-21. Em cromatografia líquida, o 
fator de retenção k’é experimentalmente o mais facilmente 
manipulável dos três devido à forte dependência desta cons¬ 
tante com a composição da fase móvel. Como observado 
inicialmente, para eficiência ótima, k' deve estar em um in¬ 
tervalo ideal entre 2 e 5. Para misturas complexas,entretan¬ 
to, esse intervalo deve ser expandido para, talvez, 0,5 a 20 
para que haja tempo de aparecerem os picos de todos os 
componentes. 

Algumas vezes, apenas o ajuste de k‘ não é suficiente 
para produzir picos individuais sem superposição. A varia¬ 
ção nos fatores de separação a deve ser então reavaliada. 
Novamente aqui, o modo mais simples de fazer mudanças 
em a é alterando a composição da fase móvel,cuidando,en¬ 
tretanto, que k’ se mantenha em um intervalo razoável. Al- 
ternativamente, a pode ser alterado escolhendo-se um em¬ 
pacotamento de coluna diferente. 

Efeito da Força do Solvente Sobre os Fatores de 
Retenção 

Solventes que interagem fortemente com solutos são geral- 
mente chamados solventes “fortes” ou solventes polares. 
Vários índices foram definidos para descrever quantitativa- 
mente a polaridade dos solventes. O mais útil deles para a 
cromatografia de partição parece ser o índice de polaridade 
P \desenvolvido por Snyder. 23 Este parâmetro baseia-se em 
medidas de solubilidade da substância em questão em três 
solventes: dioxano (pequeno dipolo aceptor de prótons),ni- 
tromeíano (alto dipolo, aceptor de prótons) e álcool etílico 
(alto dipolo, doador de prótons). O índice de polaridade é 
uma medida numérica da polaridade relativa de vários sol¬ 
ventes. A Tabela 28-2 lista os índices de polaridade (e outras 
propriedades) de vários solventes que são empregados na 
cromatografia de partição, Observe que os índices de pola¬ 
ridade variam de 10,2 para a água, que é muito polar, a -2 
para fiuoralcanos, muito não-polares. Qualquer índice de 
polaridade desejado entre esses limites pode ser obtido por 
mistura de dois solvente apropriados. Assim, o índice de po¬ 
laridade Pf a de uma mistura de solventes A e B é dado por 

FÁb - Óa^á + Ób-Fb (28-2) 

onde Pfy e Pg são os índices de polaridade dos dois solventes 
e Óa e Ób sao as frações em volume de cada um. 

Na Seção 26D*4,foi destacado que o modo mais fácil de 
melhorar a resolução cromatográfica de duas espécies é ma¬ 
nipulando o fator de retenção Á'que pode variar em função 
do índice de polaridade do solvente. Neste caso, o ajuste de 
P' é feito facilmente com o uso de fases móveis que consis¬ 
tam de mistura de dois solventes.Tipicamente, uma mudan¬ 
ça de 2 unidades em P‘ resulta (muito grosseiramente) em 
mudança da ordem de 10 em k‘. Isto é,para separação de fa¬ 
se normal 


25 L. R. Snyder, J. Cltroniatogr. Sei., 1978, !6. 223. 
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TABELA 28-2 Propriedades de Fases Móveis Comuns em Cromatografia 


Solvente 

índice de 
Refração" 

'Viscosidade, 

cP 6 

Ponto de 
Ebulição, °C 

índice de 
Polaridade, P‘ 

Força do 
Eiuente^e 0 

Fluoroalcanos'* 

1,27-1,29 

0,4-2,6 

50-174 

<-2 

-0,25 

Ciclohexano 

1,423 

0,90 

81 

0,04 

-0,2 

rt-Hcxano 

1,372 

0,30 

69 

0.1 

0,01 

i-C)orobutano 

1,400 

0,42 

78 

1,0 

0,26 

Tetracloreto de carbono 

1,457 

0,90 

77 

1,6 

0,18 

Éter /-propíiico 

1,365 

0,38 

68 

2,4 

0,28 

Tolueno 

1,494 

0,55 

110 

2,4 

0,29 

Éter dietílico 

1,350 

0,24 

35 

2,8 

0,38 

Tetraidrofurano 

1,405 

0,46 

66 

4,0 

0,57 

Clorofórmio 

1,443 

0,53 

61 

4,1 

0,40 

Etanol 

1,359 

1,08 

78 

4,3 

0,88 

Acetato de etila 

1,370 

0.43 

77 

4,4 

0,58 

Dioxano 

1,420 

1,2 

101 

4,8 

0,56 

Metanol 

1,326 

0,54 

65 

5,1 

0,95 

Acetonitrila 

1,341 

0,34 

82 

5,8 

0,65 

Nitrometano 

1,380 

0,61 

101 

6,0 

0,64 

Etilenoglicol 

1,431 

16,5 

182 

6,9 

1,11 

Água 

1,333 

0,89 

100 

10,2 

Grande 


"A 25°C. 

*0 cemipoise é uma unidade comum de viscosidade; em unidades de SI, 1 cP = 1 mN • s • m' : 
* Sobre A! 2 0 5 . A multiplicação por 0.8 dá sobre Si0 2 . 

’’Propriedades dependem da massa moiecuiar. Intervalo de dados. 


jq<A-/V>7 


onde k {e k{sâo os valores inicial e finai de &'para um solu¬ 
to e P(e F 2 são os valores correspondentes para P\ Para co¬ 
luna de fase reversa, 

| = 10(28.4) 

Deve-se enfatizar que estas equações se aplicam apenas de 
modo aproximado. Entretanto,como mostrado no Exemplo 
28-1, elas podem ser úteis. 


l (b) Para obter P' para a fase móvel, substituímos os índi- 
L ces de polaridade para metanol e água da Tabela 28-2 
L na Equação 28-2 para obter 

P‘ ® 0,30 x 5,1 + 0,70 x 10,2 = 8,7 

j- A substituição deste resultado na Equação 28-4 resulta 

L <5 

L ü_ _ hjí/S-mw 


L Tomando o log de ambos os lados desta equação: 
L 

( P‘ _ R 7 

L -1,11 = ~ 1- 0,5R'-4,35 

L 2 2 


; EXEMPLO 28-1 

1 un ia coluna de fase reversa, verificou-se que um solu- 
; t0 tem tempo de retenção de 31,3 min, enquanto que uma 
■ es pécie não-retida requer 0,48 min para eluição quando a 
fase móvel era constituída de 30% (em volume) de meta¬ 
nol e 70% de água. Calcule (a) k‘e (b) a composição me¬ 
tanol/água que traria k' para um valor em torno de 5. 

(a) A aplicação da Equação 26-8 produz 

k' - (31,3 - 0,48)/0,48 = 64 


L Sendo x a fração em volume de metanol na nova mistu- 
L ra de solventes e substituindo novamente na Equação 
L 28-2,encontramos 
t 

; 6,5 = x x 5,1 + (1 -x)10,2 

L x = 0,73 ou 73% 

l 

L Assim, uma mistura 73% de metanol/27% de água dá o 
L valor desejado de/:'. 

Freqüentemente, em separações em fase reversa, em¬ 
prega-se uma mistura de solventes de água e um solvente 
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orgânico polar. O fator de retenção é, então, manipulado va¬ 
riando-se a concentração de água como mostrado no Exem¬ 
plo 28-1. O efeito dessas manipulações está mostrado nos 
cromatogramas das Figuras 28-16a e 28-16b nos quais a 
amostra era uma mistura de seis esteróides. Com uma mis¬ 
tura constituída de 41% de acetonítrila/59% de água,/:'tem 
valor de 5 e todos os analitos são eluídos em tempo tão cut- 
to (■= 2 min) que a separação fica bastante incompleta. Au¬ 
mentando a porcentagem de água para 70, a eluição ocorre 
em cerca de 7 min, o que dobrou o valor de k'. Assim, o tem¬ 


po de eluição é suficiente para se obter separação, mas os ? 
valores de alfa para os compostos 1 e 3 não são grandes o ?; 
sufsc i e n te pa ra resol vê- 1 os. \ 

Efeito da Fase Móvel Sobre as Seletividades, Em muitos ca- | 
sos, o ajuste de k' a um nível adequado é tudo que é preciso ; 
para uma separação satisfatória. Entretanto, quando duas 1 
bandas ainda se superpõem, como na Figura 28-16,0 fator de f 
separação a para as duas espécies deve tornar-se maior. Es- í 
sa mudança pode ser feita de modo mais conveniente mu- 



1,3 

30% CHjCN 
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1 t 1 t 1 1 1 

5 
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(c) 


(d) 


(e) 


dando a natureza química da fase móvel enquanto, o valor 
predeterminado de k'é mantido mais ou menos o mesmo. 

Para cromatografia em fase reversa, um procedimento 
de otimização com quatro solventes foi desenvolvido paia 
encontrar um sistema de solventes que, teoricamente, resol¬ 
va uma dada mistura em um mínimo de tempo. 24 Neste ca¬ 
so, três solventes compatíveis são usados para ajuste dos va¬ 
lores de a. Estes incluem metanol, acetonitrila e tetraidrofu- 
rano. A água é usada para ajustar a força da mistura de mo¬ 
do adequado a produzir o valor ajustado de k'. 

A Figura 28-16 ilustra a abordagem sistemática de qua¬ 
tro solventes para a realização de uma separação de seis es¬ 
teróides por cromatografia em fase reversa. Os dois primei¬ 
ros cromatogramas mostram os resultados dos experimen¬ 
tos iniciais para determinar o valor mínimo necessário de k'. 
Com k' igual a 10, existe espaço na escala de tempo para pi¬ 
cos discretos. Neste caso, entretanto, o valor de a para os 
componentes 1 e 3 (e em menor extensão para 5 e 6) não é 
grande o suficiente para resolução satisfatória. Mais experi¬ 
mentos devem ser feitos com o objetivo de encontrar me¬ 
lhores valores de a. Em cada caso, a concentração de água 
foi ajustada a um nível que produziu k' ~ 10. Os resultados 
dos experimentos com metanol/água e tetraidrofurano/água 
estão mostrados nas Figuras 28-lóc e 28-16d. Vários experi¬ 
mentos adicionais envolvendo a variação sistemática de pa¬ 
res de solventes orgânicos foram feitos (em cada caso, ajus¬ 
tando k' para 10 com água). Finalmente, a mistura mostrada 
na Figura 28-16e foi escolhida como a melhor fase móvel 
para a separação deste grupo particular de compostos. 

Para operações de fase normal, um sistema similar de 
quatro solventes é usado no qual os solventes selecionados 
são éter etílico, cloreto de metileno e clorofórmio. O ajuste 
da força do solvente é feito então com n-hexano. Com esses 
três sistemas de quatro solventes, diz-se que a otimização é 
possível com um número mínimo de experimentos. 

28D-3 Aplicações da Cromatografia de Partição 

Fases estacionárias para o modo reverso, quando usadas em 
conjunção com solventes altamente polares (geralmente 
aquosos), aproximam-se do sistema universal ideal para 
cromatografia líquida. Devido à sua ampla aplicabilidade, 
conveniência e facilidade com que k'e a podem ser altera¬ 
dos por manipulação de fases móveis aquosas, essas fases 
estacionárias são freqüentemente aplicadas antes das de¬ 
mais para separações exploratórias com novos tipos de 
amostras. 

A Tabela 28-3 lista uns poucos exemplos típicos dos inú¬ 
meros usos da cromatografia de partição em vários campos. 
Um quadro mais completo da ubiqüidade dessa técnica po¬ 
de ser obtida consultando revisões recentes do Analytical 
Chemistry 25 . 


TABELA 28-3 Aplicações Típicas de Cromatografia de 
Partição 


Campo 

Misturas Típicas 

Farmacêutico 

Antibióticos, sedativos, esteróides, 
analgésicos 

Bioquímico 

Aminoácidos, proteínas, 
carboidratos, lipídios 

Produtos alimentícios 

Adoçantes artificiais, antíoxidantes, 
aflatoxinas, aditivos 

Produtos químicos 

Aromáticos condensados, 
surfactantes, propelentes, corantes 
industriais 

Poluentes 

Pesticidas, herbicidas, fenóis, PCB 

Química forense 

Drogas tóxicas, venenos, áicooi no 
sangue, narcóticos 

Clínica médica 

Ácidos de bílis, metabólttos de drogas, 
extratos de urina, estrógenos 


A Figura 28-17 ilustra duas das milhares de aplicações 
de cromatografia de partição de fase ligada na análise de 
materiais industriais e de consumo. 

Formação de derivados 

Em alguns casos, é interessante converter os componentes 
de uma amostra a um derivado antes, ou, algumas vezes de¬ 
pois, da separação cromatográfica. Esse tratamento pode 
ser desejável (1) para reduzir a polaridade das espécies de 
modo que se possa usar a partição em vez da adsorção ou 
colunas de troca iônica, (2) para aumentar a resposta do de¬ 
tector e, portanto, a sensibilidade para todos os componen¬ 
tes da amostra e (3) para aumentar seletivamente a respos¬ 
ta do detector a certos componentes da amostra. 

A Figura 28-18 ilustra o uso de derivados para reduzir a 
polaridade e aumentar a sensibilidade. A amostra era cons¬ 
tituída por 30 aminoácidos de importância fisiológica, Até 
agora, essa separação seria feita em coluna de troca iônica 
com detecção fotométrica baseada em reação pós-coluna de 
aminoácidos com um reagente colorimétrico, como ninidri- 
na. O croma tograma mostrado na Figura 28-18 foi obtido de 
modo automático, por formação de derivado pré-coluna 
com ortoftalaldeído. Os ísoindóis substituídos 26 formados 
peia reação mostram intensa fluorescência em 425 nm, o 
que permite a detecção de até poucos picomols (IO -12 moi). 
Além disso, a polaridade dos derivados é tal que a separa¬ 
ção com coluna Q de fase reversa torna-se factível. As van¬ 
tagens desse procedimento mais moderno são a maior veio- 
cidade e o menor tamanho de amostra. 


Figura 28-16 Abordagem sistemática para a separação de seis esteróides. O uso de água para ajuste do parâmetro k'é mostrado em (a) 
e (b). Os efeitos da variação de a com k' constante estão mostrados em (b), (c), (d) e (e). Coluna empacotada Q de fase reversa ligada: 
0,4 x 150 mm com partículas de 5 pm. Temperatura: S0°C. Vazão: 3,0 cm 3 /min. Detector: UV 254 nm.THF = tetraidrofurano. CH,CN = 
acetonitrila. Compostos: (1) prednisona, (2) cortisona, (3) hidrocortisona, (4) dexametasona, (5) corticosterona; (6) cortocxolona (corte* 
sid da DuPont Instrumeni Systems, Wilmington, DE) 


U Ve ja R. Lehrer, Amer. lab„ 1981, «00), 313; J, L. Glajcb er aU. Chro- 
matogr. Sei, 1980, 199, 57. 

H '■ G. Dorsey et ai. Anal Chem,, 1996, 68, 515R; 1994, 66, 5Q0R; 1992, <56, 2fi Para a estrutura desses compostos, veja S. S. Simons Jr. and D. F. John- 
353A; 1990, <52,324R. son.J. Amer. Client. Soe., 1976, PS, 7098. 
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Figura 28-17 Aplicações típicas de cromatogra- 
fia de fase ligada, (a) Aditivos de refrigerantes. 
Coluna: 4,6 x 250 mm empacotada fase ligada po¬ 
lar (nitríla). Solvente isocrático: 6% HOAC/94% 
HjO. Vazão: 1,0 cm 3 /min (cortesia da DitPont Ins- 
trtiment Systems, Wilmington, DE) (b) Inseticidas 
organofosforados. Coluna: 4,5 x 250 mm empaco¬ 
tada com partículas de C® de 5 prn.de fase ligada. 
Gradiente: 67% CHiOH/33% H 2 0 a 80% 
CHjOH/20% HjO. Vazão: 2 m L/min (cortesia da 
IBM Instruments Inc, Danbuiy, CT, EUA). Am¬ 
bos usaram detectores UV em 254 nm. 


(b) 


Cromatografia de Par fônico 27 

A cromatografia de par iônico (ou de pareamento de íorts) é 
um tipo de cromatografia de partição em fase reversa que é 
usada para a separação e determinação de espécies tônicas. 
A fase móvel na cromatografia de par iônico consiste de um 
tampão aquoso contendo um solvente orgânico, como me¬ 
tanol ou acetoniírila, e um composto iônico contendo um 
contra íon de carga oposta à do anaiitp. Um contra íon & um 
íon que se combina com o íon do anaíito para formar um 
par iônico, espécie neutra que é retida na coluna de fase re¬ 
versa. Observe que a maioria dos contra íons listados na Ta¬ 
bela 28-4 contém grupos alquila para aumentar a retenção 
do par iônico resultante em fase estacionária não-polar. A 
eluição dos pares iônicos é então acompanhada com uma 
solução aquosa de metano! ou de outro solvente orgânico 
solúvel em água. i 

As aplicações de cromatografia de pares iônicos fre- 
qüentemente se superpõem com as de cromatografia de tro¬ 
ca iônica discutidas na Seção 28F. Para a separação de pe¬ 
quenos íons orgânicos e inorgânicos, é preferível a troca iô¬ 
nica a menos que haja problema de seletividade. Um exem¬ 
plo de onde o método de par iônico proporciona separações 
melhores é na análise de misturas dos íons nitrato e clorato. 
Para este par de solutos, a seletividade de uma fase estacio¬ 
nária para troca iônica é ruim, enquanto que a resolução pe¬ 
la formação de pares de íons é excelente. Com íons grandes, 

- 7 Veja íon Pair Chromaiogrephy, M.T.W. Hearn, Ed. New York: Marcei 
Dekker, 1985. 


a resolução das separações por troca iônica com frequência 
está no mesmo nível porque as resinas de troca iônica têm 
estrutura interna reticulada, o que diminui a velocidade do 
processo de transferência de massa com conseqtiente perda 
de eficiência. Com surfactantes (tensoattvos), a cromatogra¬ 
fia de pares iônicos é o método de escolha, não somente de¬ 
vido ao tamanho dos tons envolvidos mas também porque 
essas espécies têm alta afinidade por trocadores de íons, o 
que dificulta a sua eluição. 

Cromatografia Com Fases Estacionárias Quirais 28 

Em meados dos anos 1960, os químicos começaram a usar 
fases estacionárias quirais - FEQ (em inglês, CSP - chiral 
stationary phases) em cromatografia líquida e gasosa para 
separar isômeros opticamente ativos (enantiômeros). Essa 
técnica, útil em cromatografia gasosa, demostrou ser consi¬ 
deravelmente melhor adaptada à cromatografia líquida de 
alta eficiência em coluna e planar, porque as diferenças nas 
constantes de distribuição de diasteroisômeros tornam-se 
menores a temperaturas elevadas nas colunas de cromato¬ 
grafia gasosa. Além disso, as altas temperaturas nas colunas 
muitas vezes causam racemização da fase estacionária qui- 
ral. 

Mais de uma dúzia de fases estacionárias estão atual¬ 
mente disponíveis de vários fabricantes. Todas elas reco- 


* Paf a mais informações, veja D. W. Armstrong. Anal. Chem.. 1987, 59, 
84A: W. J. LougI), Chiral Liqitid Chroimtography. Glascow: Bíackie. 5989: 
M. Zief and L. H. Crane. New York: Marcei Dekker, 1988. 
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Fosfosse riria 
Ácido aspártico 
Ácido glulâmico 
Ácido o-amino adfpico 
Asparigina 
Serina 
O lu lamina 

Hislidina 

Glicina 

Treonina 

Ciirulína 

1-Meiü-histidina 

3-Metil-bistidina 

Arginina 

jJ-Alanina 

Alaninn 

Taurina 

Anscrina 

Ácido /J-aminobutírico 
Ácido jl-aminoisobutírico 
Tirosina ,§ 

Ácido a-aminobiitírico 
Meiionina — 

Vatina L 

Tripfofano 
Feniialanina 

Isolcucína H 

Lsucina 

õ-HkJroxiiisina 

Usina 


brem suportes de sílica gel. O próprio revestimento é geral¬ 
mente um material polimérico ao qual um isômero optica¬ 
mente ativo está ligado. Por exemplo, a forma l do aminoá- 
cído proiína 


Perfil do gradieme 



H 2 C- CH 

I I 

h 2 c chcooh 

X N y 


foi ligada a um copolímero com ligação cruzada de poliesti- 
reno-p-divinilbenzeno para resultar em uma fase estacíoná- 


Fígura 28-18 Cromatogra- 
ma de derivados de ortofta- 
iaideído de 30 aminoâcidos 
de importância fisiológica. 
Coluna: C| R , 5 pm, fase re¬ 
versa. Solvente A: Na 2 HP0 4 
0,05 M, pH 7,4, 96: 2: 2 
CHjOHTTHF/H 2 0. Detec¬ 
tor de fluorescência: excita¬ 
ção 334 nm.emissão 425 nm 
(reproduzida com permissão 
de R. Pfiefer et a!., Amer. 
Lab„ 1983, 15(3), 86. Copy¬ 
right 1983 by International 
Scientifc Communications, 
Inc.) 


ria opticamente ativa para a separação de misturas racêmi- 
cas de aminoâcidos. Nesta aplicação, íons de cobre são intro¬ 
duzidos na solução de enantiômeros a serem separados. Co¬ 
mo mostrado na Figura 28-19, um complexo ternário é for¬ 
mado entre a fase estacionária, os ânions de aminoâcidos e 
os cátions de cobre. A constante de formação para este com¬ 
plexo difere para as formas / e d do aminoácido analito, pos¬ 
sibilitando a sua separação. 

28E CROMATOGRAFIA DE ADSORÇÃO 

Cromatografia de adsorção ou líquido-sólido é a forma clás¬ 
sica de cromatografia líquida introduzida inicialmente por 


TABELA 28-4 Sistemas para Cromatogramas de Par iônico em Fase Reversa 


Amostra 

Fase Móvel 

Conira-íon 

Tipo de Fase Estacionária 

Aminas 

HCIOrO.I M/H 2 0/acetonitrila 

005 

FL" 


h 2 o/ch 3 oh/h 2 so 4 

C| 2 H 2S S0 3 

FL 

Ácidos carboxílicos 

pH 7,4 

(QH 9 ) 4 N* 

FL 


pH 7,4 

(C 4 H 9 ) 4 N + 

L* 

Ácidos sulfônjcos 

h 2 o/c 3 h 7 oh 

<C lfi H 33 )(CH 3 ) 3 N + 

FL 


pH 7,4 

(C 4 H,) 4 N + 

L" 


pH 3,8 

Bis-(2-etil-hexii)fosfato 

U 

Corantes 

pH 2-4; H 2 0/CH 3 0H 

(C 4 H 9 ) 4 N* 

FL 


°Fase ligada. 

1-Pentanol adsorvido. 

c Ácído bi s- (2 -e I il- hex i I) fosfórico/CHC! 2 a dsorvido. 
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Figura 28-19 Esquema de um complexo ternário formado entre 
uma fase ligada de L-prolina, um analito que é um aminoáddo e 
um íon de cobre(II) ( reproduzida com permissão de D. W.Arms - 
irong. Anal. Chem., 1987, 59,81 A. Copyright 1981 American Che¬ 
mical Society) 


Tswett no início do século 20. Mais recentemente, foi adap¬ 
tada e tornou-se o mais importante membro dos métodos 
de HPLC. 29 

As únicas fases estacionárias usadas em HPLC líquido- 
sólido são sílica e aiumina, sendo que a primeira é a preferi¬ 
da na maioria das aplicações, mas não em todas, devido à sua 
maior capacidade de amostra e maior diversidade de utiliza¬ 
ção. Com umas poucas exceções, as características de adsor- 
ção das duas substâncias são comparáveis uma à outra. Em 
ambas, a ordem dos tempos de retenção é olefinas < hidro- 
carbonetos aromáticos < haletos, sulfetos < éteres < compos¬ 
tos nitro < ésteres « aldeídos = cetonas < alcoóis « aminas < 
sulfonas < sulfóxidos < amidas < ácidos carboxílicos. 30 

28E-X Seleção de Solventes para Cromatografía de 
Adsorção 

Na cromatografía líquido-sólido, a única variável disponível 
para a otimização de k' e a é a composição da fase móvel 
(ao contrário da cromatografía de partição, na qual a fase 
estacionária da coluna tem pronunciado efeito sobre a). Fe¬ 
lizmente, na cromatografía de adsorção, variações enormes 
na resolução e nos tempos de retenção acompanham varia¬ 
ções no sistema de solvente e apenas raramente não se con¬ 
segue encontrar uma fase móvel adequada. 

A Força do Solvente 

Verificou-se que o índice de polaridade P' descrito na Seção 
28D-2 também pode servir como uma diretriz aproximada 
da força dos solventes em cromatografía de adsorção. Um 
índice muito melhor, entretanto, é a força do ehiente e°, que 

w Veja D. L. Saunders,/ Chromatogr. Sei, 1977, 15, 372. 

■ w As superfícies de sílica c de aiumina são allamente polares e as eiuições 
são usualmente realizadas com algumas das fases móveis menos polares. 
Assim, alguns profissionais da área tratam a cromatografía de adsorção 
como um tipo de cromatografía de partição de fase normal (veja J. C. Dor- 
sey etal.. Anal. Chem., 1990, 62, 326R). 


é a energia de adsorção por unidade de área do solvente. 31 
Esse parâmetro depende do adsorvente e os valores de e° 
para a sílica são cerca de 0,8 dos valores correspondentes 
para a aiumina. Os valores de e° na última coluna da Tabela 
28-2 são para a aiumina. Observe que as diferenças de sol¬ 
vente para solvente em e° são comparáveis às de P\ 

Escolha de Sistemas de Solventes 

Uma técnica útil para a escolha de um sistema de solvente 
para cromatografía de adsorção é similar à descrita para se¬ 
parações por partição. Isto é, são escolhidos dois solventes 
compatíveis, um dos quais é muito forte (e 11 muito grande) e 
o outro é muito fraco. Um valor adequado de k' é então ob¬ 
tido por variação na relação entre os volumes dos dois. Ve- 
ríficou-se que um aumento no valor de e° de 0,05 unidades 
usualmente diminui todos os valores de k' pOT um fator de 3 
a 4. Assim, são possíveis variações enormes de k ' e podem 
ser encontrados alguns sistemas binários envolvendo os sol¬ 
ventes da Tabela 28-2 que fornecem tempos de retenção 
adequados para praticamente qualquer amostra. Infeliz- 
mente, €° não varia linearmente com a relação entre os vo¬ 
lumes, como é o caso de P' na cromatografía de partição. As¬ 
sim, a determinação de uma mistura ótima é mais difícil. Fo¬ 
ram desenvolvidos gráficos que relacionam e° com a com¬ 
posição de várias misturas binárias de solventes comuns. 32 

Quando ocorre superposição dos picos, a troca de um 
solvente forte por outro que mantenha k' mais ou menos 
constante mudará os valores de a e geralmente proporcio¬ 
nará a resolução desejada. Essa abordagem de tentativa-e- 
erro é tediosa e muitas vezes sem sucesso. Foram desenvol¬ 
vidos métodos para sistematizar e encurtar a procura. 33 Um 
deles é fazer uma busca preliminar afravés de cromatogra¬ 
fía em camada delgada, uma versão de cromatografía de ad¬ 
sorção em leito aberto (veja Seção 28H-3). 

28E-2 Aplicações da Cromatografía de Adsorção 

A Figura 28-1 mostra que a cromatografía de adsorção é a 
mais adequada para compostos não-poiares com massas 
moleculares menores que cerca de 5.000. Embora exista al¬ 
guma superposição, os métodos de adsorção e partição ten¬ 
dem a ser complementares. 

Geralmente a cromatografía líquido-sólido é a mais 
adequada para amostras solúveis em solventes não-polares 
e que, portanto, têm solubilidade limitada em solventes 
aquosos como os usados no procedimento de partição em 
fase reversa. Como na cromatografía de partição, os com¬ 
postos com diferentes tipos ou números de grupos funcio¬ 
nais são usuaímente separáveis. Uma vantagem particular 

31 Veja L. R. Snyder. Principies of Adsorprion Chromaiography, Chapler 8. 
New York: Marcei Dekker, 1968. 

52 Para este e outros aspectos práticos da cromatografía por adsorção, ve¬ 
ja D. L, Saunders.7. Chromatogr. Sei., 1977, 15, 372. 

33 Veja L. R. Snyder and J. J. Kirkland, Imroditçtion to Modern Liqttid 
Chromaiography, 2nd ed..p. 365-389. New York: Wiley, 1979. 
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da cromatografía de adsorção, que não é comum a outros 
métodos de cromatografía, é a sua habilidade em diferen¬ 
ciar componentes de misturas isoméricas. A Tabela 28-5 
compara as seletividades da cromatografía de adsorção e de 
partição para vários tipos de anatitos. Observe que a resolu¬ 
ção de homólogos e benzólogos é geralmente melhor com 
cromatografía de partição em fase reversa. A separação de 
isômeros, entretanto, geralmente é melhor com o procedi¬ 
mento de adsorção. 

A Figura 28-20 ilustra uma aplicação típica de cromato- 
grafia de adsorção. 
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28F CROMATOGRAFIA DE TROCA IÔNICA 

A cromatografía de troca tônica - CTI (em inglês, IC - ion- 
exchange chromaiography ), que geralmente é chamada de 
cromatografía iônica, refere-se a métodos modernos e efi¬ 
cientes de separação e determinação de íons com base em 
resinas trocadoras de íons. A cromatografía iônica foi de¬ 
senvolvida em meados dos anos 1970, quando foi mostrado 
que misturas de cátions e ânions podem ser facilmente re¬ 
solvidas em colunas de HPLC com resinas trocadoras de cá¬ 
tions ou de ânions como fases estacionárias. Nesta época, a 


) 


) 


TABELA 28-5 Comparação de Seletividades de Cromatografía de Adsorção e Fase Reversa’ 1 ’ 



* Dados de: L. R. Snyder and í. J. Kirkland. Iniroditclion lo Modern Liqidd Chromaiography, 2nd ed..p. 357-358. New York: Wiiey. 1979. 
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Figura 28-20 Uma aplicação típica de cromatografia por adsor- 
ção: separações de cis- e /rans-pirazolina. Coluna: 100 x 0,3 cm de 
sílica pelicular. Fase móvel: 50% cloreto de metileno/isoctano. 
Temperatura: ambiente. Vazão: 0,225 mL/min. Detector: UV, 254 
nm (cortesia de Hewlett-Packard Compimy, Paio Alto, CA, EUA) 


detecção era feita por medidas de condutividade. Atual¬ 
mente, outros detectores estão disponíveis para a crornaío- 
grafia iônica. 34 

A cromatografia iônica foi uma consequência da croma¬ 
tografia de troca iônica, desenvolvida durante o projeto Ma¬ 
nhattan para a separação de cátions de terras raras de pro¬ 
priedades semelhantes entre si, com resinas trocadoras de 
cátions. Esse trabalho monumental, que forneceu a base teó¬ 
rica das separações de troca iônica, após a Segunda Guerra 


Para uma rápida revisão da moderna cromatografia iônica, veja J. E 
Fritz.Am?/. Citem,, 1987, 59, 33SA; P. K. Dasgupta.AwiA Chem., 1992, 64, 
775A. Para monografias sobre o assunto, veja H. Smaü, Ion Chronuuo- 
graphy. New York: PSenum Press, 1989: D. T. Gjerde and J. S. Frtiz. Ion 
Chromatography, 2a.ed. Mamaroneck, NY: HuethigJ987; R. E. Smíth Jon 
Chromatography Applications, Boca Raton, FL: CRC Press. 1987; J. Weiss. 
ion Chromatography, 2a.ed. New York: VCH,1995: P. R. Haddad and P. E. 
Jackson, Ion Chromatography: Principies and Applications. New York: El- 
sevier, 1990. Para uma descrição de sistemas de cromatografia iônica dis¬ 
poníveis no mercado, veja D. Noble,/W. Chem., 1995, 67, 205A. 


Mundia!,foi estendido para muitos outros tipos de materiais. 
Em última análise, levou aos métodos automáticos para se¬ 
paração e detecção de aminoácidos e de outras espécies iô- 
nicas em misturas complexas. O desenvolvimento da técnica 
moderna HPLC começou no final dos anos 1960 mas a sua 
aplicação na separação de espécies iônicas foi retardada pe¬ 
la falta de um método geral sensível para a detecção das es¬ 
pécies iônicas eluidas, como cátions alcalinos e alcalino-ter¬ 
rosos e ânions haleto, acetato e nitrato. Essa situação foi re¬ 
mediada em 1975, com o desenvolvimento de trabalhos na 
Dow Chemical Company de uma técnica de supressão do 
eluente que tornou possível a detecção condutométrica dos 
íons eluidos. 35 Essa técnica está descrita na Seção 28F-3. 

28F-1 Equilíbrio de Troca Iônica 

Os processos de troca iônica estão baseados em equilíbrios 
de troca entre íons em solução e íons de mesmo sinal na su¬ 
perfície de um sólido essencialmente insolúvel de alto peso 
molecular. Alguns trocadores de ion naturais, como argilas e 
zeólitas, foram identificados e têm sido utilizados por déca¬ 
das. Resinas trocadoras sintéticas foram produzidas em 
meados dos anos 1930 para amolecer água, para deionÍ 2 a- 
ção de água e para purificação de soluções. Os sítios ativos 
mais comuns para as resinas trocadoras de cátions são o 
grupo ácido sulfônico—SOjTí*, um ácido forte, e o grupo 
ácido carboxíiico —COOT-Í*, um ácido fraco. Trocadores 
aniônicos contêm grupos amina terciárias—NÍCH-^OH" 
ou grupos de aminas primárias —NH?OH'. O primeiro é 
uma base forte e o segundo, uma base fraca. 

Quando um trocador iônico de ácido sulfônico é coloca¬ 
do em contato com um solvente aquoso contendo um cátion 
M A+ , o equilíbrio de troca estabelecido pode ser descrito co¬ 
mo 

*RS0;H‘+ M'* ^(RSOj), M"+;rH* 

AvUdft solução s6li<Jo 

onde RS0 3 "H + representa um dos muitos grupos sulfônicos 
ligados a moléculas poliméricas grandes. Analogamente, um 
trocador que seja uma base forte interage com o ânion A v ~ 
como mostrado na reação 

^RN(CH 3 }jOH-+ A'~ 4ç[RH(CH 3 ) 3 ], A'~+ x OH - 

sólido suíitçAo jtòüílf) snlirçito 

Como exemplo da aplicação da lei de ação das massas 
no equilíbrio de troca iônica, vamos considerar a reação en¬ 
tre um ion com carga monopositiva B + com a resina de áci¬ 
do sulfônico mantida em uma coluna cromatográfica. A par¬ 
tir da solução neutra, a retenção inicial de íons B + no topo 
da coluna ocorre devido à reação 

RS0 3 H*(s) + B♦(<rç)£í RSOj B*(s) + W(aq) (28-5) 

Neste caso, os símbolos (s) e (aq) enfatizam que o siste¬ 
ma contém um sólido e uma fase aquosa. A eluição com so¬ 


lução diluída desloca o equilíbrio da Equação 28-5 para a 
esquerda, fazendo com que parte dos íons B* na fase esta¬ 
cionária seja transferida para a fase móvel. Esses íons mo¬ 
vem-se então coluna abaixo em uma série de transferências 
entre as fases estacionária e móvel. 

A constante de equilíbrio K„ para a reação mostrada na 
Equação 28-5 toma a forma 


[rso;b»uh«},„ 


(28-6) 


Neste caso, [RSOjB*], e [ESOjTiCjj são concentrações (a 
rigor, atividades) de B* e H + na fase sólida. Rearranjando, 
temos: 


(RSO,B + 3, v [RSOjH*j t 
[B1„„ “ ‘ r [H% 


(28-7) 


Durante a eluição, a concentração aquosa de íons hidrogê¬ 
nio é muito maior do que a concentração dos íons monopo- 
sitivos B + na fase móvel. Além disso, o trocador tem um nú¬ 
mero enorme de sítios de troca relativos aos íons B* que es¬ 
tão sendo retidos. Assim, as concentrações totais de [H + j n , / e 
de (RS0 3 ~H*] 3 não são afetadas de modo significativo pelos 
deslocamentos no equilíbrio 28-5. Portanto, quando 
[RSOjE*],» [RS0 3 ~B + ]j e [H% » [B+j^.o lado direito 
da Equação 28-7 é essenciaimente constante e podemos es¬ 
crever 


[RSOjBq c e 

[B*L, ~ “c* 


(28-8) 


onde Ké a constante que corresponde à constante de distri¬ 
buição definida na Equação 26-1. Todas as equações na Ta¬ 
bela 26-4 (Seção 26E) podem ser aplicadas à cromatografia 
de troca iônica da mesma forma que aos demais tipos que já 
foram considerados. 


Observe que na Equação 28-6 representa a afinida¬ 
de da resina pelo ion B + em relação a outro ion (aqui, H + ). 
Quando K„ for grande, existirá uma tendência da fase em 
reter B + . Quando K xt for pequena, tem-se o inverso. Por se¬ 
leção de um ion de Teferência comum, como H*, as razões 
de distribuição para os diferentes íons com um mesmo tipo 
de resina podem ser comparadas experimentaimente. Esses 
experimentos revelam que íons polivalentes ficam presos 
muito mais fortemente do que espécies monocarregadas. 
Dentro de um dado grupo, entretanto, aparecem diferenças 
relacionadas com o tamanho do ion hidratado e com outras 
propriedades. Assim, para uma resina de troca catiônica tí¬ 
pica de sul fona to, os valores de K u descrescem na ordem Ti* 

> Ag + > Cs* > Rb* > K + > NH 4 * > Na* > H* > Li + . Para cá¬ 
tions divalentes, a ordem é Ba 2 * > Pb 2 * > Sr 2 * > Ca 2 * > Ni 2 * 

> Cd 2 * > Cu 2+ > Co 2 * > Zn 2 * > Mg 2 * > U0 2 2 *. 

Para ânions, K x , para uma resina que seja uma base for¬ 
te decresce na ordem SÓ 2 ” > QOl” > I” > NOj > Br" > Ci~ 

> HCOf > CH 3 COf > OH” > F~. Essa seqiiência depende 
um pouco do tipo de resina e das condições de reação e de¬ 
vem ser consideradas apenas de modo aproximado. 

28F-2 Empacotamentos de Troca Iônica í 

Historicamente,a cromatografia de troca iônicafoi feita em 
pequenos leitos porosos formados durante copolimerização 
de emulsão de estireno e divinilbenzeno. A presença de di- 
vinilbenzeno (usualmente = 8%) resulta em ligações cruza¬ 
das que conferem estabilidade mecânica aos leitos. Para tor¬ 
nar o polímero ativo com relação aos íons, grupos funcio¬ 
nais ácidos ou básicos são quimicamente ligados à sua estru¬ 
tura. Os grupos mais comuns são ácido sulfônico e aminas 
quaternárias. 

A Figura 28-21 mostra a estrutura de uma resina ácida 
forte. Observe que as ligações cruzadas mantêm juntas as 
moléculas lineares de poliestireno. Os outros tipos de resi- 



1,5 H. Smali.T, S. Slevens, and W. C. Bauman, Anal. Client., 1975, 47. 1801. 


Figura 28-21 Estrutura de resina de troca iônica de poliestireno com ligações cruzadas. Resinas similares nas quais o grupo —S0 3 ' H* 
é substituído pelos grupos —COO" H*,-~-NH 3 *OH'e — N(CH 3 ) 3 *OH- são utilizadas. 
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nas têm estruturas similares, exceto pelo grupo funciona! 
ativo. 

Partículas polimérscas porosas não são inteiramente sa¬ 
tisfatórias para empacotamentos cromatográficos devido à 
lenta velocidade de difusão das moléculas do anaiíto através 
dos microporos da matriz polimérica e à compressibilidade 
da matriz. Para contornar esse problema, dois novos tipos 
de fases estacionárias foram desenvolvidos e têm uso mais 
gera! do que os do tipo polímero poroso. Um deles é um lei¬ 
to pelicular no qual a superfície de um leito polimérico ou 
vítreo, esférico, não-poroso e relativamente grande (30 a 40 
pm), é recoberto com resina de troca iônica sintética. Um 
segundo tipo de empacotamento é preparado por recobri- 
niento de micropartículas porosas de sílica, como as usadas 
em cromatografia de adsorção,com um filme fino do troca¬ 
dor. Com qualquer tipo, a difusão mais rápida no filme poli¬ 
mérico leva a um aumento da eficiência. Por outro lado, a 
capacidade de amostra dessas partículas é menor, particu¬ 
larmente para o tipo pelicular. 

28F-3 Aplicações Inorgânicas da Cromatografia de 
TVoca Iônica 

A fase móvel na cromatografia de troca iônica deve ter as 
mesmas propriedades gerais requerida nos outros tipos de 
cromatografia. Isto é, deve dissolver a amostra, ter uma for¬ 
ça de solvente que leve a tempos de retenção razoáveis (va¬ 
lores corretos de k') e interagir com solutos de modo a levar 
à seletividade (valores adequados de a). As fases móveis da 
cromatografia de troca iônica são soluções aquosas que po¬ 
dem conter quantidades moderadas de metanol ou de outro 
solvente orgânico miscível em água. Essas fases móveis tam¬ 
bém contêm espécies iônicas, geralmente como tampão. A 
força e a seletividade do solvente são determinadas pelo ti¬ 
po e pela concentração desses ingredientes adicionados. Em 
gera!, os íons da fase móvel competem com os íons do ana- 
lito pelos sítios ativos da fase estacionária de troca iônica. 

Cromatografia de Troca Iônica em Colunas Supressoras 
de Eluente 

Como observado anteriormente, a ampla aplicação da cro¬ 
matografia iônica para a determinação de espécies inorgâ¬ 
nicas foi restringida pela falta de um bom detector genérico 
que permitisse a determinação quantitativa de íons com ba¬ 
se nas áreas dos picos cromatográficos. Detectores de con- 
dutividade seriam uma escolha óbvia para esta tarefa. Eles 
podem ser altamente sensíveis, são universais para espécies 
carregadas e, como regra geral, respondem de modo previ¬ 
sível a mudanças de concentração. Além disso, são simples, 
de construção e manutenção baratas, fáceis de serem minia- 
turizados e comumeníe funcionam por longo tempo sem 
problemas. Somente uma limitação dos detectores de con- 
dutividade provou ser muito séria e atrasou o seu uso geral. 
Essa limitação vem da alta concentracão de eletróiito neces¬ 
sária para eluir a maioria dos analitos iônicos em um tempo 
razoável. Em conseqiiência, a condutividade dos compo¬ 


nentes da fase móvel tende a sobrepujar a dos íons do ana- 
lito, reduzindo acentuadamente a sensibilidade do detector. 

Em 1975,o problema da alta condutância do eluente foi 
resolvido com a introdução da chamada coluna supressora í 
de eluente imediatamente após a coluna analítica de troca 
iônica. A coluna supressora é empacotada com uma segun¬ 
da resina de troca iônica que efetivamente converte os íons 1 
do solvente a espécies moleculares de ionização limitada, 
sem afetar os íons do analito. Por exemplo, quando cátions 
estão sendo separados e determinados, frequentemente, é 
escolhido ácido clorídrico como reagente eluente e a coluna 
supressora é resina de troca aniônica na forma de hidróxido. 

O produto da reação no supressor é água. Isto é, ;! 

H \aq) + Cl ~{aq) + Resina*OH~(s) -> 

Resina + Cr(í) + H 2 0 

É evidente que os cátions do analito não são retidos por es¬ 
ta segunda coluna. 

Para separações aniônicas, a fase estacionária supresso¬ 
ra é a forma ácida de uma resina de troca catiônica. Neste 
caso, carbonato ou bicarbonato de sódio serve como agen- 
tes de eluição. A reação no supressor é então 'j 

Na *(aq) + HCO“ 3 (nq) + Resina“H + (s) 

Resina~Na*(s) + H 2 C0 3 (fl<?) ] 

Neste caso, o ácido carbônico muito pouco dissociado não 
contribui de modo significativo para a condutividade. 

Uma inconveniência associada às colunas supressoras 
originais era a necessidade de regeneração periódica (tipi¬ 
camente a cada 8 ou 10 horas) para reconverter a coluna à 
forma original ácida ou básica. Recentemente, entretanto, 
foram disponibilizados supressores de membrana fibrosa 
que operam continuamente, como mostrado na Figura 28- 
22, Neste caso, o eluente e a solução supressora fluem em di- .j 
reções opostas, de cada lado de uma membrana permeável 
de troca iônica, indicada como M. Para a análise de ãnions, 
as membranas são resinas de troca catiônicas. Para cátions, 
são de troca aniônica. Quando, por exemplo, íons de sódio 
devem ser removidos do eluente, flui ácido continuamente 4 
na corrente supressora para a regeneração. Os íons de sódio ;; 
do eluente são intercambiados por íon hidrogênio da mem- (j 
brana e então migram através das membranas nas quais são j 
trocados por íons hidrogênio do reagente de regeneração. O ' 
dispositivo tem velocidade notavelmente alta. Por exemplo, 
é capaz de remover cssencialmente todos os íons de sódio 
de uma solução 0,1 M de hidróxido de sódio quando a vazão 
do eluente é de 2 mL/min. 

Em equipamentos comerciais projetados recentemente, ..j 
a regeneração de soluções supressoras é feita automatica- il 
mente com íons hidroxiia ou hidrogênio eletrorregenerados j 
de modo que não são necessárias interrupções no uso dos ’ 
equipamentos. 36 


36 Veja A. Hcnshali et ai.. Amer. Lab., 1992 {1J), 2DR; R. Saarí-Nordhaus 
and J. M. Anderson, A mer. Lab., 1996 (2). 33N. 


Capítulo 28 Cromatografia Líquida de Alta Eficiência 667 


Concenl rações, ppm 


regenerador ^ ^ 


Tela h 

regeneradora / 0 


Membrana 



Ma leria I 
de vedaçSo 


Tela 

regeneradora 


t I 

Fluxo 

regenerador 

Figura 28-22 Um supressor de micromenbrana. O eluente flui 
através de um canal estreito que contém uma tela de plástico que 
reduz o volume morto e parece aumentar as velocidades de trans¬ 
ferência de massa. O eluente é separado da solução supressora 
por resina de troca de 50 gm, O regenerador flui na direção opos¬ 
ta ao fluxo do eluente (cortesia da Dionex Corporation, Sunnyva¬ 
le, CA) 
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A Figura 28-23 mostra duas aplicações de cromatogra¬ 
fia iônica baseada em uma coluna supressora e em detecção 
condutimétrica. Em cada caso, os íons estão presentes no in¬ 
tervalo de partes por milhão e os tamanhos de amostras são 
de 50 |iL em um caso e de 100 jiL no outro. O método é im¬ 
portante principalmente para a análise de ânions,pois não 
há outro método rápido e conveniente de lidar com amos¬ 
tras desse tipo. 

Cromatografia Iônica em Coluna Única 37 

Estão disponíveis no mercado equipamentos para cromato¬ 
grafia iônica nos quais nenhuma coluna supressora é usada. 
Esta abordagem depende de pequenas diferenças na condu¬ 
tividade entre íons eluídos da amostra e os íons prevalentes 
no eluente. Para amplificar essas diferenças, são usados tro¬ 
cadores de baixa capacidade, o que torna possível a eluição 
com espécies de baixa condutância equivalente. 38 A croma¬ 
tografia em coluna única tende a ser um pouco menos sen- 


31 Veja D.T. Gjerde and l S. Frilz, lon Chromatograpby, 2a.ed. Mamaro- 
neck, N Y: Huelhig Vcrlag. 1987. 

38 Veja J. S. Fritz. D. j. Gjerde, and R. M. Becker, Anal. Chem., 1980, 52, 
1519. 


Figura 28-23 A pl i cações ! fpica s de croma togra fi a i ôn i ca. ( a ) S e - 
paração de ânions em uma coluna de troca aniônica. Eluente: 
NaHCOj 0,0028 M/Na 2 C0 3 0,0023 M. Tamanho da amostra: 50 
pL. (b) Separação de íons alcalino terrosos em uma coluna de tro¬ 
ca catiônica. Eluente: dihidrocloreto de fenilenediamina 0,025 
M/HCi 0,0025 M, Tamanho de amostra: 100 jiL (cortesia da Dio¬ 
nex Corporation , Sunnyvale, CA) 


sível e a ler uma faixa mais [imitada do que a cromatografia 
iônica com coluna supressora. 

Recentemente, foi descrito um método fotométrico indi¬ 
reto que permite separação e detecção de ânions e cátions 
que não absorvem sem uso de uma coluna supressora. 35 Nes¬ 
te caso, nenhuma coluna supressora é usada mas, em vez dis¬ 
so, ânions ou cátions que absorvem são usados para deslocar 
os íons do analito da coluna. Quando os íons do analito são 
deslocados pelo trocador, seu lugar é ocupiado por um núme¬ 
ro igual de íons do eluente (uma vez que a carga do analito e 
do eluente sejam as mesmas). Assim, a absorbância do eluí- 
do diminui conforme os íons do analito saem da coluna. A 
Figura 28-24 mostra um croma tograma obtido por esse pro¬ 
cedimento. Neste caso, o eluente é uma solução diluída de 


29 H. Small and T. E. Miller.Antf/. Chem., 1982 ,54, 462. 
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Figura 28-24 Detecção fotométrica indireta de vários ânions por 
eluição. Eluente: ftalato dissódico 1(T 3 M, ácido bórico lO^M.pH 
10. Vazão: 5 mUmin. Volume da amostra: 0,02 mL. Detector de 
UV. íons da amostra: (a) 18 pg de carbonato; (b) í ,4 pg de cloreto; 
(c) 3,8 pg de fosfato; (d) 5 pg de azida; (e) 10 pg de nitrato ( repro¬ 
duzida com permissão de H. Small, Anal. Ch em., 198$, 55,240A. 
Copyright 1983American Chemical Society) 


ftalato de sódio e o íon ftalato é o íon deslocador e que ab¬ 
sorve no ultravioleta. A detecção indireta apresenta uma fai¬ 
xa de trabalho mais restrita do que a deteção direta, 

28F-4 Aplicações da Cromatografia de Troca lônica 
em Sistemas Orgânicos eBioquímkos 

A cromatografia de troca iônica tem sido aplicada a vários 
sistemas orgânicos e bioquímicos, incluindo drogas e seus 
metabóütos, soros, conservantes de alimentos, misturas de 


vitaminas, açúcares e preparados farmacêuticos. A Figura j 
28-25 mostra um exemplo dessas aplicações, no qual 1 x 10' s ' 
moi de cada um de 17 aminoácidos foram separados por 
uma coluna de troca catiônica. 

28F-5 Cromatografia de Exclusão de íons 

A cromatografia de exclusão de tons não & uma forma de - 
cromatografia iônica porque é a espécie neutra, em vez dos j 
íons, que é separada. Entretanto, convém discuti-la aqui 
porque a cromatografia de exclusão de íons, como a croma- 
tografia iônica, emprega colunas de troca iônica para fazer 
as separações. ■ 

A teoria e as aplicações da cromatografia de exclusão ; 
de íons estão convenientemente ilustradas pela separação ; 
de ácidos carboxíficos simples apresentada no cromatogra- 
ma da Figura 28-26. Neste caso, a fase estacionária era uma 
resina de troca de cátions na sua forma ácida e a eluição foi ■: 
feita com solução diluída de ácido clorídrico. A coluna ana¬ 
lítica foi conectada a uma coluna supressora, empacotada 
com resina de troca de cátions na forma de prata. Os íons hi¬ 
drogênio do eluente foram intercambiados por íons de pra- 
ta que foram, então, precipitados pelos íons cloreto, remo¬ 
vendo assim a contribuição de íons do eluente. A forma 
não-dissociada dos ácidos do analito foi distribuída entre a . 
fase móvel na coluna e o líquido imobilizado mantido nos 
poros da fase estacionária. As constantes de distribuição dos 
vários ácidos estão relacionadas primariamente com o in¬ 
verso das suas constantes de dissociação, embora outros fa¬ 
tores também influenciem a extensão em que várias espé¬ 
cies estão distribuídas entre as duas fases. 

A cromatografia de exclusão de íons encontra numero¬ 
sas aplicações na identificação e determinação de espécies 
ácidas em materiais como leite, café, vinho e muitos outros 
produtos comerciais. Sais de ácidos fracos também podem 
ser analisados porque são convertidos ao ácido correspon- 
dente por íons hidrogênio no trocador. Bases fracas e seus 
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Figura 28-25 Separação de aminoácidos em coluna de 
troca iônica. Fase estacionária: trocador catiônico com 
tamanho de partícula de 8 pm. Pressão: 2.700 psi ( repro¬ 
duzida com permissão de J R. Benson, Amer. Lab., 
1972,4(10), 60. Copyright 1972 by International Scienti- 
fic Commttnications, Inc) 
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Figura 28-26 Cromatograma de exclusão de iôns de mistura de 
sets ácidos fracos. 


sais também podem ser determinados por cromatografia de 
exclusão de íons. Nessas aplicações, emprega-se uma coluna 
de troca aniônica na forma de hidróxido. 

28G CROMATOGRAFIA DE EXCLUSÃO POR 
TAMANHO 

A cromatografia de exclusão por tamanho, também chama¬ 
da cromatografia por permeação em gel ou por filtração em 
gel é uma técnica poderosa aplicável particularmeníe a es¬ 
pécies de alto peso molecular. 40 Os empacotamentos para 
cromatografia de exclusão por tamanho consistem de partí¬ 
culas pequenas (~ 10 pm) de sflica ou de polímero contendo 
uma rede de poros uniformes nos quais moléculas do soluto 
e do solvente podem se difundir. Enquanto estão nos poros, 
as moléculas estão efetivamente retidas e ausentes do fluxo 
da fase móvel. O tempo médio de residência nos poros de¬ 
pende do tamanho efetivo das moléculas do analito. Molé¬ 
culas maiores do que o tamanho médio dos poros da fase es¬ 
tacionária são excluídas e essenciafmente não sofrem reten¬ 
ção. Essas espécies são as primeiras a serem elufdas. Molé¬ 
culas com diâmetros significativamente menores do que os 
poros podem penetrar ou permear através do emaranhado 

Pâra monografias sobre esse assunto, veja Size Exchtsioti Chromato- 
graphy B. J. Hurtt and S. R. Holding, Eds. New York: Chapman and Hall, 
Í988; Aqneoits Size-Exctusion Chromatography, P. L. Dubin.Ed. Amstcr- 
dam,Neth.: Eisevier, 1988; Handbook of Size Exchision Chromatography, 
C. S, Wu, Ed, New York: Marcei Dekker, 1995. 
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de poros e ficar retidas por tempos maiores. Estas são as úl¬ 
timas a serem eluídas. Entre esses dois extremos, estão as 
moléculas de tamanho intermediário cuja penetração média 
nos poros da fase estacionária depende de seus diâmetros. 
Dentro desse grupo, ocorre fracionamento, que está direta¬ 
mente relacionado com o tamanho da molécula e, em algu¬ 
ma extensão, também com a sua forma. Observe que as se¬ 
parações de exclusão por tamanho diferem dos outros pro¬ 
cedimentos mencionados porque nenhuma interação física 
ou química entre o analito e a fase estacionária está envol¬ 
vida. Além dísso, tenta-se evitar essas interações porque 
pioram a eficiência da coluna. Observe também que, dife¬ 
rentemente de outras formas de cromatografia, há um limi¬ 
te superior para o tempo de retenção porque nenhuma es¬ 
pécie de analito é retida mais do que as que permeiam total¬ 
mente a fase estacionária. 

28G-1 Empacotamento da Coluna 

Dois tipos de empacotamento para cromatografia de exclu¬ 
são por tamanho são encontrados: leitos de polímeros e par¬ 
tículas à base de sílica, ambos com diâmetros de 5 a 10 pm. 
O segundo tem as vantagens de maior rigidez, que leva ao 
empacotamento mais fácil e permite o uso de pressões mais 
altas; maior estabilidade, que permite o uso em uma varie¬ 
dade maior de solventes, incluindo água; maior rapidez pa¬ 
ra atingir o equilíbrio com novos solventes e estabilidade 
em temperaturas mais altas. As desvantagens das partículas 
ã base de sílica incluem sua tendência a reter solutos por ad~ 
sorção e seu potencial para catalisar a degradação de molé¬ 
culas do soluto. 

Bem no seu início, a cromatografia de exclusão por ta¬ 
manho era feita sobre copolímeros com ligações cruzadas 
de estireno-divinilbenzeno, similares em estrutura (exceto 
pela ausência do ácido sulfônico) ao mostrado na Figura 28- 
21.0 tamanho do poro desses polímeros é controlado pela 
extensão das ligações cruzadas e, portanto, da quantidade 
relativa de divinilbenzeno presente durante a fabricação. 
Conseqiientemente.são comercializadas fases estacionárias 
poliméricas com diferentes tamanhos médios de poros. Ori- 
gínaimente,géisde estireno-divinilbenzeno eram hidrofóbi- 
cos e só podiam ser usados com fases móveis não-aquosas. 
Agora, entretanto, géis hidrofílicos estão disponíveis, tor¬ 
nando possível o uso de solventes aquosos para separação 
de moléculas grandes e solúveis em água, como os açúcares. 
Esses géis hidrofílicos são poliacrilamidas e divinilbenzenos 
sulfonados. 

Vidros porosos e partículas de sílica com tamanho mé¬ 
dio de poro variando de 40 Â a 2.500 Ã estão agora disponí¬ 
veis no mercado. Para reduzir a adsorção, as superfícies des¬ 
tas partículas são freqlientemente modificadas por reação 
com substituintes orgânicos. Por exemplo, a superfície de 
uma fase estacionária hidrofílica tem a estrutura 

OH OH 

i ! I 

—Si ~--CH 2 —CH 2 —CH r —O—CH v—CH—ch 2 
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Figura 28-27 (a) Curva de calibração para uma coluna de exclusão por tamanho, (b) Croma tograma mostrando o pico A contendo to¬ 
dos os compostos com massa molecular maior do que o limite de exclusão, os picos BeC consistindo de compostos dentro da região de 
permeação seletiva e o pico D contendo todos os compostos menores do que o limite de permeação. 


A Tabela 28-6 lista as propriedades de algumas fases es¬ 
tacionárias comerciais típicas para exclusão por tamanho. 

28G-2 Teoria da Cromatografia de Exclusão por 
Tamanho 

O volume tota! V, de uma coluna empacotada com um polí¬ 
mero poroso ou sílica gel é dado por 

V r ^V g + Vj + V 0 (28-9) 

onde V s é o volume ocupado pela matriz sólida de gel, V-, é 
o volume de solvente mantido nos seus poros e V 0 é o volu¬ 
me livre fora das partículas de gel. Considerando que não 
há mistura nem difusão, V a também representa o volume 
teórico de solvente necessário para transportar através da 
coluna os componentes muito grandes para penetrar nos 
poros do gel. Mas, na verdade, alguma mistura e difusão irá 
ocorrer e, em conseqüência, os componentes não-retidos 
vão aparecer em uma banda de forma gaussiana com con¬ 
centração máxima em Para componentes pequenos o 
suficiente para penetrar livremente nos poros do gel, o má¬ 
ximo da banda aparecerá na saída da coluna em um volume 
de eluente correspondente a (Vj + V 0 ). Geralmente, V it V 0 e 
V g são da mesma ordem de magnitude. Assim, uma coluna 
de gel permite a separação de moléculas grandes das peque¬ 
nas de uma amostra, com um mínimo de volume de eluente. 
Moléculas de tamanho intermediário são capazes de se 
transferir para uma fração K do solvente retido nos poros. 
O volume de eluíção V c para essas moléculas retidas é 

V e =V„ + KVj (28-10) 

A Equação 28-10 se aplica a todos os solutos na coluna. Pa¬ 
ra moléculas grandes demais para penetrar nos poros do 
gel, K = 0 e V e =■ V 0 . Para moléculas que podem penetrar em 
poros não-escondidos, K -1 e V e = (1/, + V), Na dedução da 
Equação 28-10, considerou-se que nenhuma interação, co¬ 
mo adsorção, ocorre entre as moléculas de soluto e a super¬ 
fície dos géis. Com adsorção, a quantidade de soluto retido 
nas intersticialidades irá aumentar, Com moléculas meno¬ 
res, K será maior do que a unidade. 


A Equação 28-10 pode ser rearranjada: 

K = (V e -V 0 )fV i = c E fc M (28-11) 

onde K é a constante de distribuição do soluto (ver Equa¬ 
ção 26-1). Os valores de K variam de zero para moléculas 
grandes totalmente excluídas até um para moléculas peque¬ 
nas, A constante de distribuição é um parâmetro valioso pa¬ 
ra a comparação de dados de diferentes fases estacionárias. 
Além disso, torna possível a aplicação de todas as equações 
da Tabela 26-5 na cromatografia de exclusão. 

O intervalo de massa molecular útil para fases estacio¬ 
nárias paia exclusão por tamanho é convenientemente ilus¬ 
trado através de uma curva de calibração, como a mostrada 
na parte superior da Figura 28-27. Neste caso, a massa mole¬ 
cular que está diretamente relacionada com o tamanho das 
moléculas de soluto é lançada em gráfico contra o volume 
de retenção V fí , onde V R é 0 produto do tempo de retenção 
pela vazão. Observe que a escala habitua! é logarítmica. O 
limite de exclusão define a massa molecular da espécie além 
da qual não ocorre retenção. Todas as espécies com massa 
molecular maior do que o limite de exclusão são grandes 
demais e não podem ser retidas e eluem juntas para dar o j 
pico A no cromatograma mostrado na Figura 28-17b. O li¬ 
mite de permeação é a massa molecular abaixo da qual as 
moléculas do soluto podem penetrar completamente nos • 
poros.Todas as moléculas abaixo dessa massa molecular são j 
pequenas demais e eluem em uma única banda denominada 
D. Conforme a massa molecular diminui abaixo do limite de 
exclusão, as moléculas do soluto gastam mais e mais tempo, 
em média, nos poros das partículas e, portanto, movem-se 
de modo progressivamente mais lento. Na região de per¬ 
meação seletiva ocorre fracionamento, gerando picos indi¬ 
viduais de soluto como SeCno cromatograma. 

Curvas experimentais de calibração,similares em aspec¬ 
to à curva hipotética da Figura 28-27a, podem ser obtidas 
por meio de padrões. Com frequência, essas curvas são for¬ 
necidas pelos fabricantes dos materiais para fase estacioná¬ 
ria. 


28G-3 Aplicação da Cromatografia de Exclusão por 
Tamanho 

Os métodos de exclusão por tamanho são subdivididos em 
cromatografia por filtração em gel e permeação em gel. A 
primeira está baseada em solventes aquosos e fases estacio¬ 
nárias hidrofílicas. A segunda está baseada em solventes or¬ 
gânicos não-polares e fases estacionárias hidrofóbicas. Os 
métodos são complementares no sentido em que um se apli¬ 
ca a amostras solúveis em água e o outro a substâncias solú¬ 
veis em solventes orgânicos menos polares. 

Uma aplicação útil do procedimento de exclusão por ta¬ 
manho é a separação de moléculas de produtos naturais de 
alta massa molecular de espécies de baixa massa molecular e 
de sais. Por exemplo, um gel com limite de exclusão de alguns 
milhares de unidades pode separar claramente proteínas de 
aminoácidos e de pepitídeos de baixa massa molecular. 

Uma outra aplicação útil de cromatografia por permea¬ 
ção em gel é a separação de homólogos e de oligômeros. Es¬ 
sas aplicações estão ilustradas por dois exemplos mostrados 
na Figura 28-28.0 primeiro mostra a separação de uma sé¬ 
rie de ácidos graxos com massa molecular variando de 116 a 
344 sobre fase estacionária à base de poliestireno, com limi¬ 


te de exclusão de 1,000.0 segundo é um cromatograma de 
uma resina epoxi comercial, novamente com fase estacioná¬ 
ria de poliestireno, Neste caso, n refere-se ao número de 
unidades monoméricas (mm = 264) nas moléculas. 

A Figura 28-29 ilustra uma aplicação de cromatografia 
de exclusão por tamanho para a determinação de glicose, 
sacarose e frutose em quatro tipos de suco de fruta. A fase 
estacionária, com limite de exclusão de 1.000,é um políme¬ 
ro cruzado (de ligações cruzadas) de poliestireno tornado 
hidrofflico por sulfonação. Uma coluna de 25 cm com este 
empacotamento contém 7.6G0 pratos a 80°C, à temperatura 
empregada. 

Uma outra aplicação importante da cromatografia de 
exclusão por tamanho é a rápida determinação da massa 
molecular ou da distribuição de massa molecular de políme¬ 
ros maiores ou de produtos naturais. Neste caso, os volumes 
de eluiçio da amostra são comparados com os volumes de 
eluição de uma série de compostos-padrão que possuem as 
mesmas características químicas. 

As vantagens mais importantes desse procedimento in¬ 
cluem: (I) tempos de separação pequenos e bem-definidos 
[todos os solutos deixam a coluna entre V„ e (V„ + V,) na 
Equação 28-9 e Figura 28-27]; (2) bandas estreitas que le- 


TABELA 28-6 Propriedades das Fases Estacionárias Comerciais Típicas para Cromatografia de Exclusão por Tamanho 


Tipo 

Tamanho de partícula, pm 

Tamanho Médio do Porp, A 

Limite de exclusão de massa molecular* 

Poliestireno-divinilbenzeno 

10 

10* 

700 



10 3 

(0,1 a 20) x 10'* 



10 4 

(I a 20) x IO 4 



1 o 5 

(1 a 20) x 10 5 



10 6 

(5 a > 10) x 10 6 

Sílica 

10 

125 

(0,2 a 5) x 10 4 



300 

(0,03 a 1) x 10 s 



500 

(0,05 a 5) x 10 5 



1.000 

(5 a 20) x 10* 


■'Massa molecular acima da qual não ocorre retenção. 
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CH 3 (CH 2 )mCOOH >1* o 



Figuta 28-28 Aplicações de cromatografia de exclusão por tamanho, (a) Separação de ácidos graxos. Coluna: à base de poliestireno, 7,5 
x 600 nm.com limite de exclusão de 1 x 10 3 . Fase móvel: tetrahidrofurano. Vazão: 1,2 m L/min. Detector: índice de refração. (b) Análise 
de uma resina epoxi comerciai ( n = número de unidades monoméricas no polímero). Coluna: sílica porosa 6,2 x 250 mm. Fase móvel: te¬ 
trahidrofurano. Vazão: 1,3 niL/min. Detector: absorção no UV ( cortesia da DitPont Instruments Systems, Wilmingtoit . DE) 


vatn à boa sensibilidade; (3) não há perda de amostra por¬ 
que o soluto não interage com a fase estacionária e (4) não- 
desativação da coluna devido à interação do soluto com a 
fase estacionária. 

As desvantagens são: (1) somente um número limitado 
de bandas podem ser acomodadas porque a escala de tem¬ 
po do cromatograma é pequena e (2) não-aplicável a amos¬ 
tras de tamanhos similares como isômeros. Geralmente, é 
necessária uma diferença de 10% na massa molecular para 
resolução razoável. 

28H CROMATOGRAFIA EM CAMADA 
DELGADA 

Os métodos planares de cromatografia incluem cromato - 
grafia em camada delgada (CCD), cromatografia de papel 
(CP) e eletrocromatografia. Cada um usa uma camada rela¬ 
tivamente fina e plana de material que é auto-suportadó ou 
reveste uma superfície vítrea, plástica ou metálica. A fase 
móvel desloca-se através da fase estacionária por ação de 
capilaridade, algumas vezes assistida por potencial elétrico 
ou gravitacional. A cromatografia planar é,ãs vezes,chama¬ 
da de cromatografia bidimensional, embora essa descrição 
não seja estritamente correta uma vez que a fase estacioná¬ 
ria tem espessura;finita. 

Atualmente, a maior parte da cromatografia planar está 
baseada em técnicas de camada delgada, que é mais rápida, 
tem melhor resolução e é mais sensível que a corresponden¬ 
te em papel. Esta seção é dedicada apenas aos métodos de 
camada delgada. 

28H-I O Escopo da Cromatografia em Camada 
Delgada 

Em termos teóricos, os tipos de fases móveis e estacionária 
e as aplicações das cromatografias em camada delgada e em 
coluna são notavelmente similares. Um uso importante de 
cromatografia em camada delgada, e esta é a razão deste tó¬ 


pico estar aqui incluído, é a de servir como guia para o esta- j 
belecimento das condições ótimas para a realização de se- j 
parações por cromatografia líquida em coluna. As vanta- j 
gens de seguir esse procedimento são a rapidez e o baixo j 
custo dos experimentos exploratórios feitas em camada del¬ 
gada. Alguns profissionais da área adotam a posição de que j 
os experimentos de camada delgada sempre devem prece¬ 
der os experimentos em coluna. I 

Além do uso no desenvolvimento de métodos cromato- j 
gráficos em coluna, a cromatografia feitas em camada dei- j 
gada tornou-se uma ferramenta importante na indústria de í 
produtos químicos para todas as determinações importan- j 
tes de pureza. Também foi ampliado seu uso em laborató- | 
rios clínicos e ela é a principal peça'em muitos estudos de j 
bioquímica e de biologia. Finaimente, seu uso está difundi- f 
do pelos laboratórios industriais. 41 Consequentemente,esti¬ 
ma-se que são feitas tantas análises por cromatografia em j 
camada delgada quanto por cromatografia líquida de alta 
eficiência em coluna. 42 j 

I 

28H-2 Conto São Feitas as Separações em Camada 
Delgada 

Separações em camada delgada típicas são feitas sobre pla¬ 
cas de vidro ou plástico recobertas com uma camada fina e 
aderente de partículas fínamente divididas. Essa camada 
constituí a fase estacionária. As partículas são similares às 
descritas na discussão sobre adsorção, partição em fase re- 

4 * Monografias dedicadas aos princípios e às aplicações de cromatografia 
em camada delgada incluem: R. Hamilton and S. Hamilton. Thin Layer 
Chromatography. New York: Wtley. 1987: B. Fried and j. Sherma. Thbfut- 
yer Chromatography, 3rded. New York: Marcei Dckker. l994;J.C.Touc!is- 
tone, Pracliçe of Thin-Layer Chromatography, 2a.ed. New York: Wiley. 

1983. Para revisões resumidas, veja D. C Fenimore and C, M. Davis. Anal, 
Chem., 1981,5.?, 253A: S. J. Costanzo.7, Chain. Etlitc . 1984, 61, 1015: C. F. 
Poole and S. K. Pooie, Anal. Chem., 1989, 61, 1257A. 

4Í T. H. M3uch II, Science, 1982, 216, 161: J. C. Toucbstone. LC-CC, 1993, 

//(6), 404. 
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Figura 28-29 Determinação de glicose (G), frutose (F) e sacarose (S) em sucos enlatados. ( cortesia da Perkin-Elmer Corporation, Nor- 
walk , CT) 


versa e em fase normal e sobre cromatografia em coluna de 
exclusão por tamanho. As fases móveis também são simila¬ 
res às empregadas em cromatografia líquida de alta eficiên¬ 
cia em coluna. 

Placas de Camada Delgada 

Placas de camada delgada estão disponíveis no mercado a 
um custo unitário de US$ 1 a US$ 10. Os tamanhos comuns 
de placas em centímetros são 5 x 20,10 x 20 e 20 x 20. Placas 
comerciais são obtidas em duas categorias, convencional e 
de alta eficiência. A primeira tem camada mais espessa (200 
a 250 pm) de partículas com tamanho nominal de 20 pm ou 
maiores. Placas de alta eficiência têm espessura de 100 pm e 
partículas de diâmetro de 5 pm ou menos. Placas de alta efi¬ 
ciência, como seu nome indica, proporcionam separações 
mais nítidas em tempos menores. Assim, uma placa conven¬ 
cional tipicamente, apresentará 2.000 pratos teóricos em 12 
cm, com tempo de corrida de 25 min. As figuras correspon¬ 
dentes para uma placa de alta eficiência têm 4.000 pratos 
teóricos em 3 cm, requerendo 10 min para a corrida. As pla¬ 
cas de alta eficiência sofrem a desvantagem de terem capa¬ 
cidade de amostra significativamente menores. 

Aplicação de amostra 

A aplicação da amostra é talvez o aspecto mais crítico da 
cromatografia em camada delgada, principalmente para 
medidas quantitativas. Usualmente, a amostra, como solu¬ 


ção 0,01 a 0,1 %, é aplicada como uma mancha de 1 a 2 cm 
na borda da placa. Para melhor eficiência na separação, a 
mancha deve ter um diâmetro mínimo - cerca de 5 mm pa¬ 
ra trabalhos qualitativos e menores para análise quantitati¬ 
va. Para soluções diluídas, são usadas três ou quatro aplica¬ 
ções repetidas, com secagem entre elas. 

A aplicação manual de amostras é feita tocando um tu¬ 
bo capilar contendo a amostra em uma placa ou usando 
uma seringa hipodérmica. São oferecidos comercialmente 
vários aplicadores mecânicos, que aumentam a precisão e 
exatidão da aplicação da amostra. 

Corrida da Placa 

A corrida da placa é o processo no qual a amostra é carre¬ 
gada através da fase estacionária por uma fase móvel, ana¬ 
logamente à eiuição em cromatografia líquida. O modo 
mais comum de correr uma placa é colocar uma gota da 
amostra próximo de uma borda e marcar esta posição com 
um lápis. Depois de o solvente da amostra evaporar, a placa 
é colocada em um recipiente fechado, saturado com vapores 
do solvente que faz a corrida. Uma extremidade da placa é 
imersa no solvente responsável pelo desenvolvimento, cui¬ 
dando-se para evitar o contato direto entre a amostra e o 
solvente (Figura 28-30). O solvente desloca-se placa acima, 
por ação de capilaridade entre as partículas finas. Conforme 
ultrapassa o ponto de aplicacão da amostra,ele a dissolve e 
a carrega placa acima, com a amostra se distribuindo entre 
o solvente que se move e a fase estacionária. Depois que o 
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solvente atravessou a metade ou dois terços do comprimen¬ 
to da placa, esta é removida do recipiente e seca. As posi¬ 
ções dos componentes são então determinadas de^alguma 
forma. 

Localizando Analitos nas Placas 

São empregados vários métodos para localizar componen¬ 



tes de amostra depois da separação. Dois métodos comuns, 
que podem ser aplicados à maioria das misturas orgânicas, 
envolvem a aplicação de um nebulizador com solução de io¬ 
do ou ácido sulfúrico pois ambos reagem com compostos 
orgânicos resultando em produtos escuros. Vários reagentes 
específicos (como a ninidrina) são usados para localizar es¬ 
pécies separadas. 

Um outro método de detecção está baseado na incorpo¬ 
ração de um material fluorescente na fase estacionária. De¬ 
pois do desenvolvimento, a placa é examinada sob luz ultra¬ 
violeta. Os componentes da amostra extinguem a fluores¬ 
cência do material de modo que toda a placa fluoresce, ex¬ 
ceto o local onde estão localizados os componentes não- 
fluorescentes da amostra. 

A Figura 28-31 contém um desenho idealizado mostran¬ 
do o aspecto de uma placa após a corrida. A amostra 1 con¬ 
tinha dois componentes enquanto a amostra 2 continha um. 
Freqüentemente, as manchas sobre uma placa real contêm 
uma cauda, dando manchas que não são simétricas como as 
da figura. 

28H-3 Características de Eficiência das Placas de 
Camada Delgada 

A maioria dos termos e relações deduzidos para cromato- 
grafia em coluna na Seção 26B, com ligeiras modificações, 
pode ser aplicada também na cromatografia em camada 
delgada. Um novo termo, o fator de atraso ou o fator Rp, é 
necessário. 

O Fator de A traso 

O cromatograma de camada delgada para um único soluto 
está mostrado no cromatograma 2 da Figura 28-31.0 fator 
de atraso para este soluto é dado por 


Figura 28-31 Cro malogram as em camada delgada. 



onde d R e d M são as distâncias lineares medidas a partir da I 
linha de origem. Os valores de R r podem variar de 1 para I 
solutos que não estão atrasados até um valor que se aproxi- J 
ma de zero. Deve-se notar que, se ás manchas não são simé- j 
tricas, como na Figura 28-31, a medida de d R está baseada na i 
posição do máximo de intensidade. ! 

O Fator de Retenção j 

Todas as equações na Tabela 26-5 são facilmente adaptadas j 
à cromatografia em camada delgada. Para aplicar essas ] 
equações, é necessárió apenas relacionar d R e cf M , como de- I 
finido na Figura 28-31,com t F e t M , definidos na Figura 26-4 : 
(página 602). Para chegar a estas relações, considere um úni¬ 
co soluto que aparece no cromatograma 2 na Figura 28-31. 
Neste caso, t m e t R correspondem aos tempos necessários 
para a fase móvei e o soluto se deslocarem até uma distân¬ 
cia fixa ~ neste caso, d R . Para a fase móvel, esse tempo é : 
igual à distância dividida pela sua velocidade linear n,ou 

l M-dt/ u (28-13) 

Entretanto, o soluto não atinge esse mesmo ponto até 
que a fase móvel tenha se deslocado pela distância d M , Por¬ 
tanto, 

t R *d M /u (28-14) 

A substituição das Equações 28-13 e 28-14 na Equação 
26-8 resulta em: 


J 




d « (28-15) 

O fator de retenção k' também pode ser expresso em ter¬ 
mos do fator de atraso, reescrevendo-se a Equação 28-15 na 
forma 

k , . l-djd u r: í~R f 

d R> d M r f (28-16) 

Fatores de retenção deduzidos deste modo podem ser 
usados para desenvolvimento de métodos para cromatogra¬ 
fia em coluna, como descrito na Seção 28D-2. Entretanto, a 
obtenção de fatores de retenção a partir de cromatografia 
em camada delgada é normalmente mais simples e rápida 
do que a obtenção de dados de experimentos em coluna. 

Altura de Pratos 

As alturas aproximadas dos pratos também podem ser dedu¬ 
zidas para um dado tipo de fase estacionária por medidas de 


cromatografia em camada delgada. Assim, para a amostra 2 
na Figura 28-31, a contagem de pratos é dada pela equação 



onde d R e W são definidos na figura. A altura do prato é da¬ 
da por 


H -df/N (28-18) 


28H-4 Aplicações de Cromatografia em Camada 
Delgada 

Cromatografia em Camada Delgada Qualitativa 

Os dados de um único cromatograma usualmente não for¬ 
necem informações suficientes para permitir a identificação 
de várias espécies presentes em uma mistura devido à varia¬ 
ção dos valores de R F com o tamanho da amostra, a placa de 
camada delgada e as condições durante a realização do ex¬ 
perimento. Atém disso,sempre existe a possibilidade de dois 
solutos bastante diferentes apresentarem valores de R F 
idênticos ou próximos, em um dado conjunto de condições. 

Variáveis que Influenciam Rp. Na melhor das hipóteses, os 
valores de R F podem ser reproduzidos com dois algarismos 
significativos. Entre várias placas, valores com um algarismo 
significativo podem ser um critério válido de precisão. Os 
fatores mais importantes que determinam a magnitude de 
Rp incluem espessura da fase estacionária, conteúdo de 
umidade das fases móvel e estacionária, temperatura, grau 
de saturação da câmara de corrida com fase vapor móvel e 
tamanho de amostra. O controle completo dessas variáveis 
geralmente não é prático. Entretanto, com freqüência pode- 
se fazer melhorias parciais de seus efeitos, empregando-se 
um fator de retenção relativo /?*em vez de R F , onde 


. ^ 
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R - distância percorrida pelo analito 
* distância percorrida por substância-padrão 

Uso de Substâncias Autênticas. Um método que freqüente¬ 
mente viabiliza uma tentativa de identificação dos compo¬ 
nentes de uma amostra é aplicar, na placa, a amostra desco¬ 
nhecida e soluções de amostras das espécies purificadas que 
talvez estejam presentes. A coincidência dos valores de R F 
de uma mancha da amostra desconhecida com a de um pa¬ 
drão fornece forte evidência da identidade de um dos com¬ 
ponentes da amostra (veja Figura 28-32). Entretanto, a con¬ 
firmação é sempre necessária. Um leste de confirmação 
conveniente é repetir o experimento com diferentes fases 
estacionárias e móveis e também com diferentes reagentes 
para a visualização. 

Métodos de Eluíção. A identidade das espécies separadas 
do analito também pode ser confirmada ou determinada 
por técnica de raspagem e dissolução. Neste caso, a área que 
contém o analito é raspada da placa com uma lâmina ou es¬ 
pátula e o conteúdo é coletado sobre um pedaço de papel 
impermeável. Depois da transferência para um tubo de en¬ 
saio ou outro recipiente, o analito é dissolvido com o solven¬ 
te adequado e separado da fase estacionária por centrifuga¬ 
ção ou filtração. A identificação é, então, feita por técnicas 
como especlrometria de massa, ressonância nuclear magné¬ 
tica ou espectroscopia no infravermelho. 

Cromatografia Planar Bidimensional. A Figura 28-33 ilustra 
a separação de aminoácidos de uma mistura que correu em 


Frente do Aplicação 

solvente da amostra 



Figura 28-32 Separação de derivados de xantina em placa de fa¬ 
se reversa 08. Fase móvei: metanol/KjHPOj 0.1 M (55:45 v/v). 
Detecção: vapor de iodo. Tempo de corrida: 1 hora, valores de R F : 
teobromina 0,68; teofilina 0,56; cafeína 0,44;3-isobutil-metil xanti¬ 
na 0,21. 


) 
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Figura 28-33 Cromatograma em camada delgada bidimensional 
(sílica gel) de alguns aminoácidos. Solvente A: tolueno/2-doroeta- 
no/piridina. Solvente B: clorofórmio/ácool benzílico/ácido acético. 
Aminoácidos: (1) ácido aspártico, (2) ácido glutâmico, (3) serina, 
(4) p-alanina, (5) glicina, (6) àianina, (7) metionina, (8) valina, (9) 
isoleucina e (10) cisteína. 


duas dimensões. A amostra foi colocada em um canto de 
uma placa quadrada e correu na direção ascendente com o 
solvente A. Este solvente foi,então, removido por evapora¬ 
ção, a placa sofreu rotação de 90 graus, e a seguir foi feita a 
corrida ascendente com o solvente B. Depois da remoção 
do solvente, as posições dos aminoácidos foram determina¬ 
das por vaporização com ninidrina, um reagente que forma 
um produto cor de rosa a púrpura com aminoácidos. As 
manchas foram identificadas por comparação de suas posi¬ 
ções com as dos padrões. 

Análise Quantitativa 

Uma avaliação semiqtiantitativa da quantidade de compo¬ 
nentes presentes na amostra pode ser obtida comparando- 
se a área da mancha com a de um padrão. Dados melhores 
podem ser obtidos raspando-se a mancha da placa, extrain¬ 
do o analito da fase estacionária sólida e medindo-se o ana- 
lito por um método físico ou químico apropriado. Em um 
terceiro método, um densitômetro de varredura pode ser 
empregado para medir a radiação emitida pela mancha por 
fluorescência ou por reflexão. 


281 QUESTÕES E PROBLEMAS 

28-1 Liste os tipos de substâncias às quais são mais aplicáveis os seguintes tipos de cromatografia: 

(a) gás-líquido 

(b) partição líquida 

(c) partição em fase reversa 

(d) troca iônica 

(e) permeação em gel 

(f) filtração em gel 

(g) gás-sólido 

(h) adsorçâo líquida 
(í) par iõnico 

28-2 Descreva três métodos genéricos para melhorar a resolução na cromatografia de partição. 

28-3 Descreva uni modo de manipular o fator de retenção de um soluto na cromatografia de partição. 

28-4 Como pode ser manipulado o fator de separação para (a) cromatografia gasosa e (b) cromatografia líquida? 

28-5 No preparo de um gradiente de benzeno/acetona para HPLC em coluna de alumina, é desejável aumentar ou diminuir a propor¬ 
ção de benzeno conforme a coluna é eluída? 

28-6 Defina os seguintes termos: 

(a) borbuihamento 

(b) eluição isocrática 

(c) eluição com gradiente 

(d) injeção por fluxo interrompido 

(e) fase estacionária pelicular 

(f) alargamento extra-coluna 

(g) fase estacionária no modo reverso 

(h) fase estacionária no modo normal 
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(i) detector de propriedades do sistema como um todo (não-seletivos) 

(j) detector de propriedade do solvente (seletivos) 

(k) micelas de eletroforese 

28-7 O que significa o intervalo de resposta linear de um detector? 

28-8 O que é uma pré-coiuna em cromatografia de partição? 

28-9 De que modo são similares a cromatografia de partição em fase norma! e a cromatografia de adsorçâo? 

28-10 Liste as características desejáveis de detectores para HPLC. 

28-11 Descreva algumas técnicas que são usadas na interface de um cromatógrafo de líquido com um espectrômetro de massa. 

28-12 Liste as diferenças nas propriedades e regras das fases móveis em cromatografia líquida e gasosa. Como estas diferenças influem 
nas características dos dois métodos? 

28-13 Em uma coluna de partição de fase normal, encontrou-se um soluto com tempo de retenção de 29,1 min,enquanto a amostra não- 
retida tinha tempo de retenção de 1,05 min quando a fase móvel era 50% em volume de clorofórmio e 50% de n-hexano. Calcu¬ 
le (a) /c'para o soluto e (b) uma composição de solvente que traga k 'a um valorem torno de 10. 

28-14 A mistura de solventes no Problema 28-13 não permite uma separação satisfatória dos dois solutos. Sugira como a fase móvel de¬ 
ve ser alterada para melhorar a resolução. 

28-15 Sugira um tipo de cromatografia líquida que seja adequada para separar 



(b) CH 3 CH 2 OH e CH 3 CH 2 CH 2 OH. 

(c) Ba 2 '*' e Sr 2+ . 

(d) C 4 H 9 COOHeC s H|,COOH. 

(e) Glicosídeos de alta massa molecular. 

28-16 O que é uma coluna supressora e por que é empregada? 

28-17 Em uma coluna de sílica gei, encontrou-se um composto com tempo de retenção de 28 min quando a fase móvel era tòlueno. Que 
solvente, tetracloreto de carbono ou clorofórmio, aparentemente diminuiria o tempo de retenção? Explique. 

28-18 Para uma separação de fase normal, preveja a ordem da eluição de: 

(a) «-hexano.n-hexanol, benzeno. 

(b) acetato de elila, éter dietílico,nitrobutano. 

28-19 Para uma separação em fase reversa, preveja a ordem de eluição dos solutos no Problema 28 - 18 . 

28-20 Estime a constante de distribuição dos compostos B e C na Figura 28-27 se o volume de retenção do composto A era 5,1 mL e do 
composto D era 14,2 mL. 

28-21 O que é um cromatograma de massa e como pode ser obtido? 

28-22 Verificou-se que dois picos cromatográficos têm larguras médias de 9 s com vazões de 2,5 mL/min. Qual o volume máximo de 
amostra que pode ser tomado se a perda de resolução deve ser menor que (a) 5% e (b) 20%? 
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Cromatografia e Extràçãor ém Fluido Supercrítico 



urante as duas últimas décadas, duas novas técnicas 
baseadas no uso de fluidos supercríticos foram desenvolvi¬ 
das e prometem ter papel importante na análise de amostras 
ambientais, biomédicas e de alimentos. Esses novos métodos 
são a cromatografia em fluido supercrítico, (em inglês; SFC 
~ supercritical fiuid chromatography) e a extração em flui¬ 
do supercrítico (em inglês, SFE - supercritical fiuid extrac- 
tion). Equipamentos para essas técnicas foram comercializa¬ 
dos durante a última década e o uso de ambas parece estar 
crescendo rapidamente na comunidade analítica. Neste capí¬ 
tulo, descrevemos a teoria, a instrumentação e as aplicações 
de ambos os métodos. 


29A PROPRIEDADES DE FLUIDOS 
SUPERCRÍTICOS 

A temperatura crítica de uma substância & a temperatura 
acima da qual não pode existir uma fase líquida distinta, in¬ 
dependentemente da pressão. A pressão de vapor de uma 
substância na sua temperatura crítica é a sua pressão crítica. 
Nas temperaturas e pressões acima da temperatura e pres¬ 
são críticas (o ponto crítico ), uma substância é chamada de 
fluido supercrítico. Fluidos supercríticos têm densidades, 
viscosidades e outras propriedades que são intermediárias 
entre as da substância nos seus estados líquido e gasoso. A 
Tabela 29-1. compara certas propriedades de fluidos super¬ 
críticos com as de líquidos e gases típicos. As propriedades 
escolhidas são aquelas importantes em extração e cromato¬ 
grafia líquida, gasosa e em fluido supercrítico. 

A Tabela 29-2 lista as propriedades de quatro de cerca 
de vinte compostos empregados como fase móvel em cro¬ 


matografia em fluido supercrítico. Observe que suas tempe¬ 
raturas críticas e as pressões nessas temperaturas estão bem 
dentro das condições de operação comum de HPLC. 

Uma propriedade importante de fiuidos supercríticos, 
relacionada com suas altas densidades (0,2 a 0,5 g/cm 3 ), é a 
acentuada habilidade de dissolver moléculas grandes e não- 
voláteis. Por exemplo, dióxido de carbono supercrítico dis¬ 
solve de imediato n-alcanos contendo de 5 a mais de 30 áto¬ 
mos de carbono, di-n-alquilftalatos nos quais os grupos al¬ 
quila contêm de 4 a 16 átomos de carbono e vários hidrocar- 
bonetos aromáticos policie]icos com vários anéis. Deve-se 
destacar que alguns processos industriais importantes estão 
baseados na alta solubilidade de espécies orgânicas em dió¬ 
xido de carbono supercrítico. Por exemplo, este meio foi 
empregado para extrair cafeína de grãos de café para pro¬ 
dução de café descafeinado e para extração de nicotina de 
tabaco. 

Uma segunda propriedade importante de muito fluidos 
supercríticos é que os analitos dissolvidos podem ser facil¬ 
mente recuperados simplesmente permitindo-se que as so¬ 
luções entrem em equilíbrio com a atmosfera, em tempera¬ 
turas relativamente baixas. Assim, um analito dissolvido em 
dióxido de carbono supercrítico, o solvente mais comumen- 
te usado, pode ser recuperado pela simples redução da pres¬ 
são, deíxando-se o fluido evaporar nas condições do am¬ 
biente do laboratório. Essa propriedade é particularmente 
importante com analitos termicamente instáveis. Uma outra 
vantagem de muitos fluidos supercríticos é que são substân¬ 
cias baratas, inócuas e não-tóxicas, que podem evaporar na 
atmosfera sem danos ao meio ambiente. Fluido supercrítico 
de dióxido de carbono é especíalmente atraente para extra¬ 
ções e cromatografia. Fínalmenle, fluidos supercríticos têm 
a vantagem das difusividades de soluto serem uma ordem 
de magnitude maiores e as viscosidades serem uma ordem 
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TABELA 29-1 Comparação de Propriedades de Fluidos Supercríticos com Líquidos e Gases (todos os dados são de 
apenas uma ordem de magnitude) 



de magnitude menores do que as dos solventes líquidos. Co¬ 
mo mostraremos, essas duas últimas vantagens são impor¬ 
tantes em extração e na cromatografia em fluido supercríti¬ 
co. 

29B CROMATOGRAFIA EM FLUIDO 
SUPERCRÍTICO (SFC) 

A cromatografia em fluido supercrítico (SFC) é um híbrido 
da cromatografia gasosa e líquida que combina algumas das 
melhores características de cada urna.’ Esta técnica é um 
importante terceiro tipo de cromatografia em coluna que 
começou a ser usado em muitos laboratórios acadêmicos, de 
controle e industriais. Em 1985, vários fabricantes de instru¬ 
mentos começaram a oferecer equipamentos especifica¬ 
mente projetados para cromatografia em fluido supercrítico 
e, desde esta época, o seu uso tem se expandido a passos rá¬ 
pidos. 

A cromatografia em fluido supercrítico é importante 
porque permite a separação e a determinação de um grupo 
de compostos que não são convenientemente tratados por 
cromatografia líquida ou gasosa. Estes compostos (1) são 
não-voláteis ou termicamente labeis de modo que os proce¬ 
dimentos de cromatografia gasosa são inaplicáveis e (2) não 
contêm grupos funcionais que possibilitem a detecção por 
técnicas espectroscópicas ou eietroquímicas empregadas 
em cromatografia líquida. Chester estimou que até 25% de 


1 Para revisões desta técnica, veja M D. Palmicrí,/ Clieni. Educ., 1988,65, 
A254; 1989, 66, A141; P. R. Grifíiths, Anal. Chcm. t 1988, 60, 593A; R. D. 
Smith, B. W. Wrighl, and C. R. Yonkcr, Anal. Chtm.. 1988, 60, 1323A;M. L. 
Lee and K. E. Markides, Science, 1987, 235, 1342. Para uma monografia so¬ 
bre o assunto, veja Supercritical Fiuid Chromatography, R. M. Smith, Ed. 
London: The Royal Society of Chemistry, 3988; G M. White, Modem Sn- 
percritical Fiuid Chromatography. Heidelberg.FRG: Aifred Hucthig Ver- 
lag, 3988. 


todos os problemas de separação enfrentados pelos quími¬ 
cos atualmente envolvem misturas contendo essas espécies 
intratáveis. 2 

29B-1 Variáveis de Instrumentação e de Operação 

Como mencionado anteriormente, as pressões e temperatu¬ 
ras necessárias para a criação de fluidos supercríticos deri¬ 
vados de vários gases e líquidos comuns estão dentro dos li¬ 
mites de operação comum dos equipamentos de HPLC. As¬ 
sim, como mostrado na Figura 29-1, os equipamentos para 
cromatografia em fluido supercrítico são similares em mui¬ 
tos aspectos aos instrumentos de HPLC descritos na Seção 
28C. Entretanto, há duas importantes diferenças entre eles. 
Primeiro, é necessário um forno para termostatizar a colu¬ 
na, similar ao usado em cromatografia gasosa (Seção 27B- 
3), para controle preciso da temperatura da fase móvel. Se¬ 
gundo, é usado um restritor, ou um dispositivo de contra- 
pressão, para manter a pressão na coluna no nível desejado 
e converter o eluente de um fluido supercrítico a um gás pa¬ 
ra transferência para o detector. Um restritor típico para co¬ 
luna tubular aberta de 50 a lOOpm consiste de uin capilar de 
2 a 10 cm de comprimento até 5 a 10 pm ligado diretamente 
na extremidade final da coluna. Alternativamente, o restri¬ 
tor pode ser parte integrai da coluna e formado pelo seu es¬ 
tiramento em chama. O primeiro tipo permite o uso de res- 
tritores intercambiáveis com diferentes diâmetros internos, 
viabilizando a variação de vazão a uma dada pressão de 
bombeamento. 

Como mostrado na Figura 29-1, um instrumento co¬ 
mercial para SFC é comumente equipado com um ou mais 
microprocessadores para controlar as variáveis do instru¬ 
mento, como pressão de bombeamento, temperatura do for¬ 
no e desempenho do detector. 

2 T. L. Cheslcr,/. Chromaiogr. Sei., 1986, 7.4. 226. 


TABELA 29-2 Propriedades de Alguns Fluidos Supercríticos* 


Fluido 

Temperatura 
Crítica, °C 

Pressão 

Crítica, atm 

Densidade no Ponto 
Crítico, g/mL 

Densidade a 

400 atm, g/mL 

co 2 

31,3 

72,9 

0,47 

0,96 

n 2 o 

36,5 

71,7 

0,45 

0,94 

nh 3 

132,5 

112,5 

0,24 

0.40 

n-Butano 

152,0 

37,5 

0,23 

0.50 


M. L. Lee and K. E. Markides, Science, 1987,235,3345; com permissão. 
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Figura 29-1 Representação esquemática de um instrumento para cromatografia em fluido supercrítico. 


Efeitos da Pressão 


Fases Estacionárias 


Mudanças na pressão em cromatografia em fluido supercrí¬ 
tico têm um pronunciado efeito sobre a capacidade, ou fator 
de retenção, k‘. Esse efeito é uma conseqüência do aumento 
da densidade da fase móvel com aumento de pressão. Esse 
aumento na densidade causa um aumento no poder do sol¬ 
vente da fase móvel, o que encurta o tempo de eluição dos 
eluentes. Como um exemplo do efeito do aumento de pres¬ 
são, verificou-se que, quando a pressão do dióxido de carbo¬ 
no em uma coluna empacotada é aumentada de 70 para 90 
atm, o tempo de eluição para o hexadecano diminui de 25 
para 5 min. Esse efeito é geral e produz resultados análogos 
aos obtidos com eluição com gradiente em cromatografia lí¬ 
quida e gasosa. A Figura 29-2 ilustra a melhora nos croma- 
togramas realizados com programação de pressão. Os perfis 
de pressão mais comuns usados em cromatografia em fluido 
supercrítico são geralmente constantes (isobárico) por um 
dado período de tempo, seguido de um aumento linear ou 
assintóptico para a pressão final. 


Amostra: 


Coluna: 

Fase móvel: 

Temperatura: 

Detector: 


Isobárica, 3.000 psi 



I-1_ 1 1 

0 5 1015 min 


1. colesteril-octanoato 

2. colesteríl-deciíato 

3. colesteril-laurato 

4. colestcril-mirislato 

5. cplesterü-palmitato 

6. colesteril-estearato 
DB-1 

COj 

WC 

pH5 , Gradiente linear 



Figura 29-2 Efeito da programação da pressão em cromatogra¬ 
fia em fluido supercrítico ( cortesia da Brownlee Labs,, Santa Cla¬ 
ra, CA) 


Ambas as colunas, a tubular aberta e a empacotada, são usa¬ 
das em SFC, embora atualmente a primeira seja favorecida. 
As colunas tubulares abertas são similares às colunas de sí¬ 
lica fundida descritas na Seção 27C-1 com revestimento in¬ 
terno de vários tipos de siloxanos ligados e com ligações 
cruzadas. Os comprimentos das colunas são normalmente 
de 10 a 20 m e os diâmetros internos de 0,05 a 0,10 mm. A 
espessura do filme varia de 0,05 a 1 pm. Colunas empacota¬ 
das, similares às usadas em cromatografia líquida de parti¬ 
ção também são empregadas em SFC. Essas colunas variam 
no diâmetro de 0,5 mm ou menos até 4,6 mm com diâmetro 
de partícula variando de 3 a 10 pm. Os revestimentos são si¬ 
milares aos usados em HPLC de partição. 

Fases Móveis 

A fase móvel mais usada em cromatografia em fluido super¬ 
crítico é dióxido de carbono. É um excelente solvente para 
várias moléculas orgânicas não-poiares. Além disso, trans¬ 
mite no ultravioleta, é inodoro, não-tóxico, disponível e ex¬ 
cepcionalmente barato, comparando com outras fases mó¬ 
veis cromatográficas. A temperatura crítica do dióxido de 
carbono de 31°C e a sua pressão crítica de 72,9 atm permi¬ 
tem uma ampla seleção de temperaturas e pressões sem ex¬ 
ceder os limites de operação dos equipamentos modernos 
de HPLC. Em algumas aplicações, particuiarmente com 
analiíos polares, modificadores orgânicos polares, como o 
metanol, são introduzidos em pequenas concentrações (= 
1%) para modificar os valores de a dos analitos. 

Várias outras substâncias servem como fases móveis 
em cromatografia supercrítica, incluindo etano, butano, óxi¬ 
do nitroso, diclorodifluorometano, éter dietílico, amónia e 
tetraidrofurano. 


Detectores 

Uma vantagem importante da SFC sobre a HPLC é que o 
detector de ionização por chama da cromatografia gasosa 
pode ser empregado. Como indicado na Seção 27B-4, esse 
detector apresenta uma resposta universal a compostos or¬ 
gânicos, é altamente sensível e causa poucos problemas. Os 


espectrômetros de massa são mais facilmente adaptados co¬ 
mo detectores à SFC que à HPLC Vários detectores usados 
em cromatografia líquida funcionam muito bem com SFC, 
inclusive detectores de absorção no ultravioleta e no infra¬ 
vermelho, de emissão de fluorescência, termoiônico e foto- 
métrico de chama. 

29B-2 Comparação de Cromatografia Supercrítica 
com Outros Tipos 

Os dados nas Tabelas 29-1 e 29-2 revelam que várias proprie¬ 
dades de fluidos supercríticos são intermediárias entre as dos 
gases e dos líquidos. Conseqüentemente, este novo tipo de 
cromatografia combina algumas das características tanto da 
cromatografia líquida quanto da gasosa. Por exemplo, como a 
cromatografia gasosa, a cromatografia em fluido supercrítico 
é inerentemente mais rápida do que a cromatografia líquida 
devido à viscosidade mais baixa que possibilita o uso de va¬ 
zões mais altas. As velocidades de difusão em fluidos super¬ 
críticos são intermediárias entre as dos gases e dos líquidos. 
Em consequência, o alargamento de banda é maior com flui¬ 
dos supercríticos do que com líquidos, mas menor do que 
com gasea Assim, as dífusividades e viscosidades intermediá¬ 
rias dos fluidos supercríticos devem teoricamente resultar em 
separações mais rápidas do que as obtidas com cromatogra¬ 
fia líquida acompanhada de um menor espalhamento de zo¬ 
na do que encontrado na cromatografia gasosa. 

As Figuras 29-3 e 29-4 comparam as características de 
eficiência de uma coluna empacotada quando a eluição é 
feita com dióxido de carbono supercrítico e com uma fase 
móvel líquida convencionai. Na Figura 29-3, vê-se que, na 
velocidade linear da fase móvel de 0,6 cm/s, a coluna super- 



Fígura 29-3 Características de eficiência de coluna de ODS (Oc- 
to-decil-silano) de 5 |im quando a eluição é feita com fase móvel 
convencional (HPLC) e com dióxido de carbono supercrítico 
(SFC) (de D. R, Gere, Application Note 800-3. Hewlett-Packard 
Company, 1983; com permissão) 



Tempo de rcicnçSo Tempo de retenção 
(min) (min) 


Figura 29-4 Comparação entre cromatogramas obtidos por cro¬ 
matografia de partição convencional (HPLC) e cromatografia em 
fluido supercrítico (SFC). Coluna: 20 cm x 4,6 mm empacotada 
com fase reversa ligada de 10 pm. Analitos: (1) bifeni); (2) terfeníl. 
Para HPLC, fase móvel: 65/35% CH 3 OH/H 2 O: vazão: 4 mL/min; 
velocidade linear: 0,55 cm/s; tamanho da amostra: 10 pL. Para 
SFC: fase móvel: C0 3 ; vazão: 5,4 mL/min; velocidade linear: 0,76 
cm/s; tamanho da amostra: 3 pL (de D. R. Gere, T. J. Stark and T. Aí 
Tweeten, Application Note 800-4. Hewlett-Packard Company, 
1983; com permissão) ,-v 


crítica produz uma altura de prato de 0,013 mm enquanto a 
altura de prato com eluente líquido é três vezes maior, ou 
seja, 0,039 mm. Assim, observa-se uma redução na largura 
do pico de um fator -Jl .Alternativamenle.há um ganho de 
4 na velocidade linear para a altura de prato correspondèh- 
te ao mínimo da curva de HPLC. Esse ganho podería resul¬ 
tar na redução do tempo de análise por um fator 4. Essas 
vantagens estão refletidas nos dois cromatogramas mostra¬ 
dos na Figura 29-4. 

Vale a pena comparar o papel da fase móvel na croma¬ 
tografia em fluido supercrítico, líquida e gasosa. Comumen- 
te, na cromatografia gasosa, a fase móvel serve apenas para 
uma finalidade - movimento da zona. Como vimos no Capí¬ 
tulo 28, na cromatografia líquida, a fase móvel proporciona 
não apenas 0 transporte de moléculas do soluto mas tam¬ 
bém as interações com solutos que influenciam os fatores de 
separação (a), Quando uma molécula se dissolve em um 
meio supercrítico, o processo é semelhante à volatiiização 
mas a temperaturas muito mais baixas do que seriam nor¬ 
malmente usadas em cromatografia gasosa. Assim, em uma 
determinada temperatura, a pressão de vapor para uma mo¬ 
lécula grande em um fluido supercrítico pode ser 10 10 vezes 
maior do que na ausência do fluido. Em conseqüência,com¬ 
postos de alta massa molecular, espécies termicamente ins¬ 
táveis, polímeros e moléculas biológicas grandes podem ser 
eluidas em uma coluna a temperaturas razoavelmente bai¬ 
xas. Interações entre as moléculas do soluto e as moléculas 
de um fluido supercrítico devem ocorrer para forçar a solu¬ 
bilidade neste meio. O poder do solvente é então uma fun¬ 
ção da composição química e da densidade do fluido. Por¬ 
tanto, ao contrário da cromatografia gasosa, existe a possibi¬ 
lidade de variar a alterando-se a fase móvel. 
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A Figura 29-5 compara as faixas de aplicação da croma- 
tografia em fluido supercrítico (SFC) com cromatografia 
gasosa (CG), líquida de partição (CL) e de exclusão por ta¬ 
manho (CET). Observe que a cromatografia em fluido su¬ 
percrítico e a líquida são aplicáveis em faixas de massa mo¬ 
lecular que são várias ordens de grandeza, maiores do que 
em cromatografia gasosa. Como já fot observado anterior- 
mente, a cromatografia de exclusão por tamanho pode ser 
aplicada a moléculas ainda maiores. 

29B-3 Aplicações 

Por ora, a cromatografia em fluido supercrítico tem sido 
aplicada a uma larga variedade de materiais, incluindo pro¬ 
dutos naturais, drogas, alimentos, pesticidas e herbicidas, 
surfactantes, polímeros e aditivos poliméricos, combustíveis 
fósseis, explosivos e propelentes. As Figuras 29-6,29-7 e 29- 
8 ilustram três aplicações típicas e diversas da SFC. A Figu¬ 
ra 29-6 mostra a separação de uma série de oligômeros de 
dimeíil-polissiloxano com variação de massa molecular de 
400 a 700 Da. Esse cromatograma foi obtido usando capilar 
de 10 m x 100 jim de diâmetro interno, de sílica fundida re¬ 
vestida com filme de 0,25 fim de fenil-polissiloxano 5%. A 
fase móvel era CO z a 140°C e foi usada a seguinte progra¬ 
mação de pressão: 80 atm por 20 min, então um gradiente li¬ 
near de 80 a 280 atm a 5 atm/min. Foi usado um detector de 
ionização de chama. 

A Figura 29-7 ilustra a separação de hidrocarbonetos 
aromáticos policíclicos extraídos com carvão ativo. A detec¬ 
ção ocorreu por fluorescência excitada em dois comprimen¬ 
tos de onda diferentes. Observe a seletividade proporcionada 
por essa técnica. O cromatograma foi obtido usando um ca¬ 
pilar de 40 m x 50 jim de diâmetro interno, revestido com fil¬ 
me de 0,25 fim de fenil-poiissiloxano 50%. A fase móvel era 
pentano a 210°C e foi usada a seguinte programação: densi¬ 
dade inicial da fase móvel mantida em 0,07 g/mL por 24 min 
e então a densidade variou assintoptícamente até 0,197 g/mL. 

A Figura 29-8 ilustra uma separação de oligômeros em 
uma amostra do surfactante não-iônico Triton X-100. A de¬ 
tecção envolveu a medida da corrente iônica total produzi- 

Massa molecular (dnltons) 

1 Í0 5 IO 6 IO 9 

!- : - 1 - 1 - 1 

0,0001 0,00! 0.01 0.1 



Figura 29-5 Faixas de massa molecular e de tamanho nas quais 
podem ser aplicadas várias técnicas de cromatografia de coluna (de 
M. L. Lee and K. E. Markide, Science, 1987,235; com permissão ) 



80 80 ISO 280 
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Figura 29-6 Separação de oligômeros de dimetil-polissiloxano 
por cromatografia em fluido supercrítico (de C M. Whire and R. K. 
Houck, HRC & CC, 1986, 9, 6; com permissão) 


da por espectrometria de massa por ionização química, A í 
fase móvel era dióxido de carbono contendo 1 % em volume v 
de metanol. A coluna era um capilar de 30 m revestido com } 
filme de 1 pm de fenil-polissiloxano 5%. A pressão na colu¬ 
na foi aumentada linearmente à razão de 2,5 bar/min. 

Várias revisões de aplicações de cromatografia em flui¬ 
do supercrítico estão disponíveis na literatura atual. 3 \ 

29C EXTRAÇÃO EM FLUIDO SUPERCRÍTICO l 
(SFE) í 

Frequentemente a análise de materiais complexos requer 
como passo preliminar a separação do analito ou anaiitos da - 
matriz da amostra. ídealmente, um método de separação i 
analítica deve ser rápido, simples e barato; deve permitir re¬ 
cuperação quantitativa do analito sem perda nem degrada¬ 
ção; deve gerar uma solução do analito que seja suficiente¬ 
mente concentrada para permitir que a medida final seja 


3 T. L. Chestcr and J. D. Pinkston./W. Chem., 1990, 62, 394R: M. D. Pai- 
mie ri, 7. Chem, Ednc, 1989,66, A14J; C.M. White and R.K.Houk, HRÇ& 
CC, 1986, 9(5), 4. 
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Figura 29-7 Porções de cromatogramas em fluído supercrítico de 
policiclos aromáticos, extraídos com carvão ativo, ilustrando a se¬ 
letividade obtida com fluorescência por excitação em dois compri¬ 
mentos de onda (de C M. White and R. K. Houck, HRC & CC, 
1986, 9,4; com permissão) 


feita sem necessidade de concentrá-ia e deve produzir pou¬ 
ca ou nenhuma necessidade de descarte. 

Por muitos anos, um dos métodos mais comuns de fazer 
separações analíticas em amostras complexas ambientais, 
farmacêuticas, de alimentos e de petróleo esteve baseado na 
extração das amostras com solventes orgânicos clorados ou 
hidrocarbonetos usando um extrator de Soxhlet. Infeliz- 
mente, com frequência, extrações com líquidos falham em 


Triton X-100 
CO, 100°C 
lOOpm d.i.x 30 m 
Sem divisão 


CHj CHj 

HjC—C—CH,—C ~^^y h -(OCH,CHj)„OH 



10 20 
Tempo (min) 


210 235 255 

Pressüo (bar) 


Fi gura 29 -8 Cromatogramasparaosurfactante não-iônico Tri¬ 
ton X-100 com detecção de espectrometria de massa de corrente 
total (reimpressa de R. D. Smith and H. R. Udseih, Ana!. Chem,, 
1987,59,17. Copyright !987 American Chemical Society) 


29C-1 Vantagens da Extração em Fluido 
Supercrítico 

Nesta seção, listamos as diversas vantagens das extraçõ 
em fluidos supercríticos (SFE). 


reunir os vários critérios de idealidade listados no parágra¬ 
fo anterior. Usualmente, requerem várias horas ou mais pa¬ 
ra recuperação satisfatória do analito e, às vezes, nunca o fa¬ 
zem. O custo do solvente geralmente é alto. A solução dos 
vários anaiitos recuperados é, às vezes, tão díluida que é 
preciso concentrá-la após a extração. Degradação ou perda 
do analito assim como poluição atmosférica podem acom¬ 
panhar a etapa da concentração. 

A partir do início dos anos 1980, os químicos começaram 
a explorar o uso de fluidos supercríticos para a separação dos 
anaiitos da matriz de muitas amostras de interesse industrial 
e das agências governamentais porque o uso de reagentes 
deste tipo evitava muitos dos problemas da extração com lí¬ 
quidos orgânicos descritos nos parágrafos anteriores.' 1 


1. A SFE geralmente é rápida. A velocidade de transferên¬ 
cia de massa entre uma amostra matriz e o fluido de ex¬ 
tração é determinada pela velocidade de difusão de uma 
espécie no fluido e pela viscosidade do fluido - quanto 
maior a velocidade de difusão e menor a viscosidade, 
maior será a velocidade de transferência de massã. Co¬ 
mo observado anteriormente, ambas variáveis favore¬ 
cem mais os fluidos supercríticos do que os solventes lí¬ 
quidos típicos. Em conseqüência, as extrações em fluido 
supercrítico geralmente podem ser feitas em 10 a 60 mi¬ 
nutos, enquanto que extrações com líquidos orgânicos 
podem requerer várias horas ou mesmo dias. 

2. A força de solvente de um fluido supercrítico pode ser 
modificada por alterações na pressão e, em menor exten- 


4 f >8ra informações mais detalhadas sobre SFE, veja S. B. Hawihome,/l/?n/. 
Chem., 1990, 62, 633A; J. L. Hedrick, L. J. Muicahey. and L.T.Taylor. Mi- 
krochim.Acta, 1992, 108, 115;L.T.Tayk>r./W Chem., 1995, 67, 364A: Sit- 
pcrcritical Fluid Extraaion and Its Use in ChromatographicSampte Prepa- 
ration, S. A. Wesíwood. Ed. Boca Raton: CRC Press, 1993; M. D. Lu que de 
Castro, M. Valcaree!, and M.T.Tcna, AnaíyticaíSiipercriticn! Fluid Extrac- 
tion. New York: Springer Verlag. 1994; L.T.Taylor, Supercritkal Fluid Ex- 
traction. New York: Wilcy, 5996. 


são, na temperatura. Ao contrário, a força de solvente de 
um líquido orgânico é essencíalmente constante, inde¬ 
pendentemente das condições. Essa propriedade permi¬ 
te que as condições de extração em fluido supercrítico 
sejam otimizadas para uma dada ciasse de anaiitos. 

3. Muitos fluidos supercríticos são gases nas condições am¬ 
biente. A recuperação dos anaiitos torna-se simples em 
comparação com líquidos orgânicos, que precisam ser 
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vaporizados por aquecimento, o que possibilita a decom¬ 
posição dos analitos termicamente instáveis ou a perda 
de analitos voláteis. Ao contrário, um fluido supercrítico 
pode ser separado do analito simplesmente por diminui¬ 
ção da pressão. Alternatívamente, a corrente do analito 
pode ser borbulhada em um pequeno, frasco contendo 
um bom solvente para o analito, que o dissolverá em um 
pequeno volume de solvente. 

4. Fluidos supercríticos são baratos, inertes e não-tóxicos. 
Podem ser descartados após a extração, deixando que 
ele se evapore na atmosfera. 

29C-2 Instrumentação 

A instrumentação para SFE pode ser relativamente simples 
como mostrado na Figura 29-9. Os componentes dos equi¬ 
pamentos incluem uma fonte do fluido, geralmeate um tan¬ 
que de dióxido de carbono; uma bomba de seringa com 
pressão de pelo menos 400 atm e vazão do fluido pressuriza¬ 
do de peio menos 2 mL/min; uma válvula para controlar o 
fluxo do fluido crítico na célula de extração aquecida com 
capacidade de alguns mL; uma válvula de saída que leva a 
um restritor de fluxo que despressuriza o fluido e o transfe¬ 
re para o dispositivo de coleta. Nos equipamentos mais sim¬ 
ples, o restritor de fluxo é simplesmente um tubo capilar de 
10 a 50 cm. Em equipamentos comerciais modernos e sofis¬ 
ticados, os restritores são variáveis e controlados manual¬ 
mente ou automaticamente. Os fabricantes de equipamen¬ 
tos oferecem vários tipos de sistemas para SFE. 5 

Um sistema SFE pode ser operado de dois modos. No 
modo de extração dinâmica, a válvula entre a célula de ex¬ 
tração e o restritor permanece aberta de modo que a amos¬ 
tra é suprida continuamente com fluido supercrítico fresco 
e o material extraído flui no recipiente de coleta no qual 
ocorre a despressurização. No modo de extração estática , a 
válvula entre a célula de extração e o restritor é fechada e a 
célula de extração é pressurizada em condições estáticas. 


Após um período adequado, a válvula de saída é aberta e o 
conteúdo da célula é transferido através do restritor por um 
fluxo dinâmico do fluido que vem da bomba. O modo dinâ¬ 
mico é mais usado do que o estático. 

29C-3 Escolha do Fluido Supercrítico 

Cerca de duas dúzias ou mais de fluidos supercríticos foram 
descritos como meio de extração mas, como em SFC, os 
mais usados são dióxido de carbono e dióxido de carbono 
contendo algum modificador orgânico. A escolha do melhor 
fluido é determinada por um certo número de variáveis in¬ 
cluindo a polaridade e a solubilidade dos analitos e os com¬ 
ponentes da matriz, a natureza física da matriz, a concentra¬ 
ção do analito, a umidade contida na amostra e considera¬ 
ções cinéticas. 6 ínfeüzmente, a teoria das extrações em flui¬ 
dos supercríticos é atualmente imperfeita e as condições fi¬ 
nais, na maioria dos casos, devem ser determinadas empiri¬ 
camente. O dióxido de carbono tem sido o fluido escolhido 
na maioria dos estudos. É um excelente solvente de espécies 
não-polares, como aicanos e terpenos, e um meio extrator 
moderadamente bom para espécies moderadamente pola¬ 
res, como hidrocarbonetos aromáticos policíclicos, bifeniias 
policioradas, aldeídos, ésteres, a Icoóis, pesticidas organocio- 
rados e gorduras. Geralmente, não é um bom meio extrator 
para compostos aitamente polares a menos que seja modifi¬ 
cado pela adição de modificadores também altamente pola¬ 
res, como metanol. Os modificadores podem ser introduzi¬ 
dos no sistema de extração por meio de uma segunda bom¬ 
ba ou por injeção de modificador na amostra, antes da ex¬ 
tração. 

Muitos modificadores podem ser usados para aumen¬ 
tar a polaridade do dióxido de carbonb como fluido super¬ 
crítico, inclusive vários alcoóis de baixa massa molecular, 
carbonato de propiieno,2-metoxieianol, cloreto de metile- 
no e alguns ácidos orgânicos. O mais comum é uma por¬ 
centagem baixa de metanol. A Figura 29-10 demonstra a 



Figura 29-9 Um arranjo típico para extração em fluido supercútico, fora de linha. A válvula de bloqueio é necessária para SFC estáti¬ 
ca, mas não para SFC dinâmica. 


Capítulo 29 Cromatografia e Extração em Fluido Supercrítico 685 



Diuron TC DD LAS 


Figura 29-10 Comparação de eficiências de extrações obtidas 
usando C0 2 e C0 2 modificado com metanol. As amostras eram de 
solo. Todas as extrações foram feitas em 30 min. Diuron é um her¬ 
bicida comum aromático substituído derivado de uréia.TCDD é 
2,3,7,8-tetraclorodibenzeno-p-dioxina. LAS é o detergente linear 
alquilbenzenossulfonato. 


melhor eficiência na presença de pequena quantidade de 
metanol na extração de vários materiais de amostras de 
solo. 


29C-4 Extrações em Linha e Fora de Linha 

Dois tipos de métodos são usados para coletar o analito de¬ 
pois da extração: em linha (em inglês, on-line) tfora cie linha 
(em inglês, off-line). Na coleta fora de linha, que é a mais 
simples das duas, os analitos são coletados por imersão do 
restritor em alguns mililitros de solvente e deixando o flui¬ 
do supercrítico gasoso escapar para a atmosfera (veja Figu¬ 
ra 29-9). Os analitos podem também ser coletados sobre ad- 
sorventes, como sílica. Os analitos adsorvidos são então 
eiuidos com pequeno volume de solvente líquido. Em qual¬ 
quer caso, os analitos separados são identificados por méto¬ 
dos ópticos, eletroquímicos ou cromatográfícos. 

No método em linha, o efluente do restritor, após des¬ 
pressurização, é transferido diretamente para um sistema 
cromatográfico. Na maioria dos casos, este último é um cro- 
matógrafo a gás ou um cromatógrafo operando com fluido 
supercrítico, embora ocasionaimente sejam usados equipa¬ 
mentos de cromatografia líquida. As principais vantagens 
do sistema em linha é a eliminação do manuseio da amostra 
entre a extração e a medida, e a melhora potencial dá sensi¬ 
bilidade devido à não-diluição do analito. 

29C-5 Aplicações Típicas da SFE 

A última referência na nota de rodapé 4 lista mais de 100 
aplicações analíticas de extrações em fluido supercrítico que 
apareceram na literatura entre 1988 e 1993. A maioria delas 
foram para análises de amostras ambientais. Outras aplica¬ 
ções têm sido feitas em análises de amostras de alimentos, 
biomédicas e industriais de vários tipos. A Tabela 29-3 apre¬ 
senta algumas aplicações típicas de extrações em fluido su¬ 
percrítico em linha e fora de linha. 


TABELA 29-3 Algumas Aplicações Típicas de Extração em Fluido Supercrítico 


Material 

Analito* 

FS 

Tempo de 
Extração, min 

Fora de Linha (1), 
em Linha (2) 

Solos 

Pesticidas 

CO, 

20 

1 

Sedimentos de rios 

HPA 

C0 2 /5% MeOH 

120 

1 

Poeira urbana, fumaça 

HPA 

C0 2 

15 

2 

Solo de leito ferroviário 

FPC, HPA 

CO,/MeOH 

45 

1 

Alimentos 

Gordura 

OVMeOH 

12 

1 

Goma de mascar, sabores 

Aromas e fragrâncias 

co 2 

10 

2 

Sorosangüíneo 

Colesterol 

co 2 

30 

1 

Carvão, cin 2 as 

FPC, dioxinas 

COj 

15 

2 

Polímeros 

Aditivos e oligômeros 

C0 2 

15 

2 

Tecido animai 

Resíduos de drogas 

co 2 

9 

1 


’ Hp A = hidrocarbonetos policícloarom áticos. FPC - bifeniias policioradas. 
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29-1 Defina: 

(a) temperatura crítica e pressão crítica de um gás. 

(b) fluido supercrítico. 

29-2 Quais propriedades de um fluido supercrítico são importantes em cromatografia? 

29-3 Como os equipamentos de cromatografia em fluido supercrítico diferem dos de (a) HPLC e (b) CG? 

29-4 Descreva o efeito da pressão sobre cromatogramas em fluido supercrítico. 

29-5 Liste algumas das propriedades vantajosas de COj supercrítico como fase móvel em separações cromatográficas. 

29-6 Compare a cromatografia em fluido supercrítico com os métodos de cromatografia em coluna. 

29-7 Preveja, para o dióxido de carbono supercrítico, o efeito que as seguintes alterações terão sobre o tempo de eluição em um expe 
rimento de SFC: 

(a) Aumento da vazão (à temperatura e pressão constantes) 

(b) Aumento da pressão (â temperatura e vazão constantes) 

(c) Aumento da temperatura (à pressão e vazão constantes) 

29-8 Para extrações em fluido supercrítico, diferencie entre: 

(a) processos em linha e fora de linha. 

(b) extrações estática e dinâmica. 

29-9 Enumere as vantagens de extrações em fluido supercrítico sobre as extrações com líquidos, 

29-10 Como geralmente são recuperados os analitos após uma extração em fluido supercrítico? 



Eletroforese Capilar è Efefrocromatografia Capilar 


JCj ste capítulo trata de dois métodos relativamente novos Neste capítulo, vamos considerar primeiramente ar prin- 

de separação, eletroforese capilar e elctrocromatografia ca- cípios das separações eleiroforéticas, com ênfase particular 
pilar, que empregam um tipo de instrumentação comum, na eletroforese capilar, e as aplicações desta técnica aos vá- 
Ambos são efetuados em tubos capilares, preenchidos com rios tipos de problemas analíticos. Voltaremos, então, aos dois 
tampão, com tipicamente 10 a 100 pm de diâmetro interno e tipos de eleirocromatografia, sendo que até agora o mais usa- 
40 a 100 cm de comprimento. O tubo se estende entre dois re- doéa cromatografia eletrocinética micelar. 
servaiórios de soluções-tampão que também contêm eletro¬ 
dos de platina. A amostra é introduzida na extremidade do 30A UMA VISÃO GERAL DA 
tubo e um potencial de corrente contínua de 20 a 30 kV é ELETROFORESE 5 

aplicado entre os dois eletrodos durante a separação. Os ana¬ 
litos separados são observados por um detector localizado A eletroforese é um método de separação baseado na dife- 

na extremidade do tubo oposta àquela usada para a introdu- rença de velocidade de migração de espécies carregadas em 

ção da amostra . A Figura 30-1 mostra um esquema de um uma solução-tampão através da qual tenha sido aplicado 

instrumento típico que pode ser usado tanto para eletrofore- um campo elétrico de corrente contínua, Esta técnica de se- 

se capilar como para eleirocromatografia capilar. paração foi desenvolvida pelo químico sueco ArneTíseiius 

Apesar da similaridade no equipamento, os princípios na c ^ ca '^ a í5e P ara 0 estuc ^o de proteínas de soro san- 
sobre os quais se baseiam os dois métodos de separação são gneo. Ele recebeu o Prêmio Nobel de 1948 por esse traba- 

fundamentalmente diferentes. Com eletroforese capilar, as se- , . , , . , 

_ , , , . ,, , , A eletroforese foi aplicada a vários problemas de sepa- 

paraçoes dependem das diferenças nas velocidades nas quais ração ana)ftic05 difícejs: ânjoTÍS e cátions in0 rgânicos, ami- 

0Í wns do analito migram sob a influência de um campo elé- noácidoS) cate colaminas, drogas, vitaminas, carboidratos, 

trico. Assim, esta técnica é aplicável somente a analitos que peptídeos, proteínas, ácidos nucleicos, nucleotídeos, polinu- 

sejam iônicos no meio tamponado contido no capilar, a ele- deotídeos e numerosas outras espécies. 
trocromatografia capilar, por sua vez, é aplicável tanto a es- Uma característica particular da eletroforese é a sua ha- 

pécies iônicas como a espécies neutras. Neste caso, o fluxo bilidade única de separar macromoléculas carregadas de in- 

eletroosmótico da solução-tampão atua como uma bomba teresse da indústria biotecnológica e de pesquisas em biolo- 

para mover moléculas do analito através de uma segunda fa- gia e bioquímica. Por muitos anos, a eletroforese foi um po¬ 
se capaz de retenção variada das moléculas do analito. As- deroso método de separação de proteínas (enzimas, hormô- 


rirn, as separações são baseadas nas diferenças em equilí¬ 
brios de distribuição, como em HPLC. O bombeamento por 
fluxo eletroosmótico está descrito detalhadamente na Seção 
30B-3. 


1 Para uma discussão mais extensa sobre eletroforese, veja J. W. Jorgenson. 
Anal. C/tem., 1986, 58, 743A; A. T. Andrews. Elecirophoresis: Theory, Tech- 
niqnts, and Clinicai Applications Cambridge: Oxford University Press. 
1986;M. Melviti. Elcciroplioresis. New York: Wiley, 1987, 
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Reservatórios 
de solvente 


Figura 30-1 Esquema de um sistema para eletroforese capüar 
por zona. 


nios, anticorpos) e de ácidos nudejcos (DNA, RNA) para a 
quai oferecia resolução sem iguai. Por exemplo, para se- 
qüenciar DNA, é necessário distinguir entre polinucleotí- 
deos de cadeia longa com massa molecular variando de 200 
a 500 e diferindo entre si por apenas um nudeotídeo: Ape¬ 
nas a eletroforese tem poder de resolução suficiente para li¬ 
dar com este problema. O Projeto Genoma Humano é um 
projeto de larga escala com o objetivo de determinar a se- 
qüência completa do DNA humano. As necessidades de se¬ 
paração para esse projeto são surpreendentes. Estima-se 
que o DNA humano contenha três bilhões de nudeotídeos. 
Entretanto, um laboratório moderno de seqüenciamento de 
DNA determina a seqüência de pouco menos que mil nu- 
cleotfdeos em um dia inteiro. 

Uma separação eletroforética é realizada injetando-se 
uma pequena quantidade de amostra em uma solução-tam¬ 
pão aquosa contida em um tubo estreito ou em um meio su¬ 
porte poroso e plano, como papel ou gel semi-sólido. Um al¬ 
to potencial de corrente contínua é aplicado ao longo do 
comprimento do tampão por meio de um par de eletrodos 
localizados nas duas extremidades. Esse potencial faz os 
íons da amostra migrarem em direção a um ou outro eletro¬ 
do. A velocidade de migração de uma dada espécie depende 
da sua carga e também do seu tamanho. As separações são, 
então, baseadas nas diferenças das relações carga-tamanho 
dos vários analitos em uma amostra. Quanto maior esta ra¬ 
zão, mais rápido um íon migra no campo elétrico. 

30A-1 Tipos de Eletroforese 

As separações por eletroforese são feitas atualmente em 
dois formatos bastante diferentes: um é chamado eletrofore¬ 
se em placa e o outro eletroforese capilar. O primeiro é um 
método clássico que foi usado por muitos anos para separar 
espécies complexas, de alta massa molecular e de interesse 
bioquímico e biológico. As separações em placa são feitas 
sobre uma fina camada piana ou píaca de gel poroso semi- 
sólido que contém uma solução-tampão aquosa nos seus 
poros. Essa placa geralmente tem dimensões de uns poucos 
centímetros de lado, como uma placa para cromatografia de 
camada delgada, e é capaz de separar várias amostras simul¬ 
taneamente. As amostras são introduzidas como manchas 
ou faixas sobre a placa e um potencial de corrente contínua 
é aplicado através da placa por um certo tempo. Quando 
julga-se que a separação está completa, a corrente é inter¬ 


rompida e as espécies separadas são visualizadas como 
manchas, de modo análogo ao descrito para cromatografia 
em camada delgada na Seção 28H-2. 

A eletroforese ém placa é, atualmente, a ferramenta de 
separação mais usada por biólogos e bioquímicos. Monogra¬ 
fias, livros-texto e revistas sobre ciências da vida usualmen¬ 
te contêm centenas de fotografias de placas de eletroforese. 
A eletroforese capilar, que é uma versão instrumental da 
eletroforese, foi desenvolvida e usada apenas a partir dos 
anos 1980 e tornou-se um importante método de separação 
usado por químicos e profissionais de ciências da vida. Em 
muitos casos, este novo método parece ser um substituto sa¬ 
tisfatório da eletroforese em placa, com algumas vantagens 
importantes que serão descritas a seguir. 

Neste capítulo, abordaremos pouco a eletroforese clás¬ 
sica em placa porque a literatura sobre esta técnica é tão 
vasta que está além do escopo deste livro. Além disso, a ele¬ 
troforese em placa não é propriamente um método instru¬ 
mental, enquanto que a eletroforese capüar o é, Discutire¬ 
mos também a eletrocromatografia que é uma técnica híbri¬ 
da de eletroforese e cromatografia líquida. 

30A-2 A Base para as Separações por Eletroforese 

A velocidade de migração v de um íon em centímetros por 
segundo em um campo elétrico é igual ao produto da inten¬ 
sidade do carnpo £ (Vem" 1 ) péla mobilidade eletroforética 
IL (cm 2 V' 1 s“ ! ). Isto é, 

v = p t ,£ (30-1) 

A mobilidade eletroforética é, por sua vez, proporcional à 
carga iônica do anaiito e inversamente proporciqnal aos fa¬ 
tores de atraso por atrito. O campo'elétrico atua somente 
sobre os íons. Se duas espécies diferirem na carga ou nas 
forças de atrito, elas se separarão ao se moverem através do 
tampão. Espécies neutras não se separam. A força de atraso 
por atrito sobre o anaiito é determinada pelo tamanho e 
forma do íon e pela viscosidade do meio no qual este está 
migrando. Para íons de mesmo tamanho, quanto maior a 
carga, maior a força motriz e maior a velocidade de migra¬ 
ção. Para íons de mesma carga, quanto menor o íon, menor 
o atrito e maior a velocidade de migração. A relação carga- 
tamanho do íon combina esses dois efeitos. Observe que, ao 
contrário da cromatografia, somente uma fase está envolvi¬ 
da em uma separação eletroforética. 


Mesmo sendo tão útil quanto a eletroforese convencionai 
em placa tem sido e continua a ser, este tipo de separação 
por eletroforese é tipicamente lenta, trabalhosa, difícil de 
ser automatizada e não produz informação quantitativa 
muito precisa. Durante meados e final dos anos 1980, houve 
um crescimento explosivo da pesquisa e da aplicação de ele¬ 
troforese feita em tubos capilares e também do aparecimen¬ 
to de numerosos equipamentos comerciais. A eletroforese 
capilar (em inglês, CE - capillary elearophoresis ) faz sepa¬ 


rações com alta resolução e alta velocidade, em volumes de 
amostra excepcionaimente pequenos (0,1 a 10 nL, ao con¬ 
trário da eletroforese em placa que requer amostras na fai¬ 
xa de pL). Adicionaimente, na saída do capilar, as espécies 
separadas são eluidas, de modo que detectores, como os de 
HPLC, podem ser usados, em vez da pouco eficiente técnica 
de manchas da eletroforese em placa. 2 

30B-X Velocidade de Migração e Altura de Prato em 
Eletroforese Capilar 

Como vimos na Equação 30-1, a velocidade de migração de 
um íon, v, depende da intensidade do campo elétrico aplica¬ 
do. O campo elétrico, por sua vez, é determinado pela mag¬ 
nitude do potencial aplicado (V, em volts) e do comprimen¬ 
to L sobre o qual é aplicado. Assim, 

v = f(30-2) 

Essa relação indica que é desejável aplicar potenciais altos 
para obter migração iônica e separação rápidas. Separações 
rápidas são desejáveis mas, ainda mais importante, é a ob¬ 
tenção de uma boa resolução. Então, é preciso examinar os 
fatores que determinam a resolução na eletroforese. 

30B-2 Altura de Prato em Eletroforese Capüar 

Em cromatografia, a difusão longitudinal e a resistência à 
transferência de massa contribuem para o alargamento de 
banda. Entretanto, uma vez que uma única fase está envol¬ 
vida na eletroforese, somente a difusão longitudinal precisa 
ser considerada. Foi demonstrado para a eletroforese que o 
número de pratos ( N) é dado por 

"'20 < 30 ' 3 > 

onde D é o coeficiente de difusão do soluto em cm 2 s~ ! . Co¬ 
mo a resolução aumenta com o número de pratos, é desejá¬ 
vel aplicar potenciais altos para obter separações de alta re¬ 
solução. Observe que, para a eletroforese, ao contrário da st-' 
tuação na cromatografia, o número de pratos não aumenta 
com o comprimento da coluna. 

Com eletroforese em placa de gel, o aquecimento Joule 
limita a magnitude do potencial aplicado em cerca de 500 V. 
Aqui, aparece urna das vantagens do formato capilar em re¬ 
lação ao de placa. O comprimento longo e a seção íransver- 


2 Para artigos de revisão sobre eletroforese capüar, veja J. W. Jorgenson, 
Anal. Client., 1986, 58, 743A;A. G. Ewing. R. A. Waflingford, andT. M. Ole- 
firowicz, Anal. Client., 1989, 61, 292A: H. H. Lauer and J. B. Ooms, Anal. 
Chim. Aaa, 1991, 250, 45. Para livros atuais, veja D. R. Baker, Capillary 
Etectrophoresis. New York: Wilcy, 1995;R. Weinbergcr, Praclical Capillary 
Clearophoresis, New York: Academic Press, 1993; S. Y. Li, Capillary Eiec- 
trophoresis, New York: Elsevier, 1992; Capillary Elearophoresis, P. Caroil- 
leri , Ed. Boca Ratom CRC Press, 1993; P. Forct, L. Krivankova. and P. Bo- 
óek, Capillary Zone Elearophoresis New York: VCH. 1993. 


sal pequena do capilar faz com que a resistência da solução 
seja excepcionaimente alta. Como a dissipação de energia é 
jnversamente proporcional à resistência, podem ser aplica¬ 
dos potenciais muito mais altos. Adicionalmente, a alta rela¬ 
ção superfície-voiume do capilar proporciona resfriamento 
eficiente. Em conseqüência desses dois fatores, o alarga¬ 
mento de banda devido à convecção causada por efeitos tér¬ 
micos não ocorre em grande extensão. Potenciais de 20.000 
a 60.000 V são comumente usados em eletroforese capilar e 
levam a melhoras correspondentes na velocidade e na reso¬ 
lução em relação ao que se observa no formato de placa. As 
larguras de picos de eletroforese capilar muitas vezes se 
aproximam do limite teórico èstabelecído pela difusão lon¬ 
gitudinal. A eletroforese capilar normalmente produz um 
número de pratos no intervalo de 100 mil a 200 mil em com¬ 
paração com 5 mil a 20 mil pratos típicos na HPLC. Núme¬ 
ro de pratos da ordem de 3 milhões de pratos foram relata¬ 
dos em eletroforese capilar por zona de aminoácídos dansi- 
latos 3 e 10 milhões foram relatados em eletroforese capilar 
de gel de polinucleotídeos 4 . 

30B-3 Fluxo Eletroosmótico 

Quando um potencial alto é aplicado através de um tubo ca¬ 
pilar contendo uma solução-tampão, usualmente ocorre um 
fluxo eletroosmótico , no qual o solvente migra em direção 
ao cátodo ou ao ânodo. A velocidade de migração pode ser 
apreciável. Por exemplo, verificou-se que um tampão de 50 
mM e pH 8 flui através de um capilar de 50 cm em direção 
ao cátodo a aproximadamente 5 cm/min com potencial apli¬ 
cado de 25 kV. 5 

Como mostrado na Figura 30-2, a causa do fluxo ele¬ 
troosmótico é a dupla camada elétrica que se desenvolve na 
interface sílica/solução. Em pH acima de 3, a parede interna 
do capüar de sílica fica carregada negativamente devido à 
ionização de grupos silanóis superficiais (Si—OH). Cátions 
do tampão se agregam na dupla camada elétrica adjacente à 
superfície negativa do capilar de sílica. As propriedades da 
dupla camada elétrica estão descritas na Seção 22A-2. Os 
cátions na camada externa difusa da dupla camada são 
atraídos para o cátodo, ou seja, para o eletrodo negativo, e, 
como os cátions estão solvatados, eles arrastam o solvente 
com eles. Como mostrado na Figura 30-3, a eletroosmose 
provoca um fluxo de solução que tem perfil piano através 
do tubo, em vez de perfil parabólico como ocorre no fluxo 
causado peia pressão na cromatografia líquida. Como o per¬ 
fil é essencialmente plano, o fluxo eletroosmótico não con¬ 
tribui de modo significativo para o alargamento de banda 


3 R. D. Smilh, J, A. Glivarcs.N.T. Nguycn, and H. R. Udseih, Anal. Citem., 
1988. <50,436. 

4 A. Gulíman, A. S. Cohen, D, N. Heiger, and B. L. Karger, Anal, Clieni., 
1990,62, 137. 

5 J. D. Olechno, J. M. Y.Tso, J.Thayer. and A. Wainright. Amer. Lah., 1990, 
22(17), 51. 
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^Superfície do capilar^ 

Figura 30-2 Distribuição de carga na interface sílica/capilar e fluxo eletroosmótico resultante (de A, C. Ewing, R. A. WnUingford and T. 
Aí. Olefirowicz, Anal. Chem, 1989, 61, 294A;com permissão) 
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do modo como o fluxo causado pela pressão o faz em cro- 
matografia. 

A velocidade de fluxo eletroosmótico é geralmente 
maior do que as velocidades de migração eletroforética dos 
íons individuais e efetivamente torna-se a bomba de fase 
móvel na eletroforese capilar por zona. Mesmo pensando 
que o analito migra de acordo com sua carga dentro do ca¬ 
pilar, a velocidade de fluxo eletroosmótico é usuaimente su¬ 
ficiente para varrer todas as espécies positivas, neutras e 
mesmo negativas para a mesma extremidade do capilar, de 
modo a serem detectadas quando passam por um ponto co¬ 
mum. © eletroferograma resultante tem o aspecto de um 
cromatograma. 

A velocidade do fluxo eletroosmótico v é dada por uma 
equação similar à Equação 30-1. Isto é, 

(30-4) 

Na presença de eletroosmose, a velocidade de um íon é a so¬ 
ma da sua velocidade de migração com a velocidade de flu¬ 
xo eletroosmótico. Assim, 

v=(p c + p w )E (30-5) 

Observe que p,, para um ânion tem sinal negativo. 

Como resultado da eletroosmose, a ordem de eluição 
em uma separação eletroforética capilar típica é primeiro o 
cátion mais rápido, seguido sucessivamente pelos cátions 
mais lentos, então todos os neutros em uma única zona e fi¬ 
nalmente o âniorí mais lento seguido sucessivamente pelos 
ânions mais rápidos (veja Figura 30-4). Em alguns casos, a 
velocidade de fluxo eletroosmótico pode não ser grande o 
suficiente para ultrapassar a velocidade na qual os ânions 


estão se movendo para o ânodo e. neste caso, estas espécies -’i 
movem-se para o ânodo. 

É possível inverter a direção do fluxo eletroosmótico 
normal pela adição de um surfactante catiônico ao tampão, {i 
O surfactante adsorve na parede do capilar e a deixa positi- | 
vamente carregada. Então, os ânions do tampão se agregam ? 
próximo da parede e são varridos em direção ao cátodo, ou ; 
seja, o eletrodo positivo. Este artifício é usado com frequên¬ 
cia para apressar a separação dos ânions. J 

A eletroosmose é desejável em alguns tipos de eletrofo- | 
rese capilar mas em outros não. O fluxo eletroosmótico po- | 
de ser eliminado recobrindo-se internamente o capilar com ; 
um reagente como trimetiiclorossilano para eliminar os gni- í 
pos silanol superficiais, 

30B-4 Instrumentação para Eletroforese Capilar | 

Como mostrado na Figura 30-1, a instrumentação para ele- •; 
troforese capilar é simples. 6 Um capilar de sílica fundida j 
preenchido com solução-tampão, tipicamente com 10 a 100 j 
jim de diâmetro interno e 40 a 100 cm de comprimento, es- f 
tende-se entre dois reservatórios de solução-tampão que j 
também contêm dois eletrodos de platina. A introdução da ; 
amostra é feita em uma extremidade e a detecção na outra. í 
A polaridade da alta tensão pode ser como está indicada ou ■ 
invertida para permitir a separação de ânions, i 


* Para uma revisito de equipamentos disponíveis no mercado para eletro¬ 
forese capilar, veja C. Hcnry. Anui Citem.. J996. 64. 747A. 
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Figura 30-4 Velocidades na presença de fluxo eletroosmótico. O 
comprimento da flecha próxima de um íon indica a magnitude da 
sua velocidade. A direção da flecha indica a direção do movimen¬ 
to. O eletrodo negativo estaria à direita e o eletrodo positivo ã es¬ 
querda desta seção da solução. 


Embora a instrumentação seja conceítualmente sim¬ 
ples, há grandes dificuldades experimentais na introdução 
da amostra e na detecção, devido aos volumes muito peque¬ 
nos envolvidos. Uma vez que o volume de um capilar nor¬ 
ma) é da ordem de 4 a 5 jiL, os volumes de injeção e detec¬ 
ção devem ser da ordem de alguns nanolitros ou menor. 

Introdução da Amostra 

Os métodos de introdução de amostra mais comuns são a 
injeção eletrocinética e a injeção por pressão. Com a injeção 
eletrocinética, uma extremidade do capilar e seu eletrodo 
são removidos do compartimento do tampão e colocados 
em um recipiente pequeno que contém a amostra. Um po¬ 
tencial é, então, aplicado por um tempo determinado,fazen¬ 
do com que a amostra penetre no capilar por combinação 
de migração iônica e fluxo eletroosmótico. O terminal do 
capilar e o eletrodo são, então, colocados de volta na solu- 
Ção-tampâo regular pelo tempo de separação. Essa técnica 
de injeção discrimina a injeção de quantidades maiores de 
íons com maior mobilidade em relação a íons mais lentos. 

Com injeção por pressão, a extremidade do capilar usa¬ 
da para a introdução da amostra também é colocada mo¬ 
mentaneamente em um pequeno recipiente que contém a 
amostra e uma diferença de pressão é então usada para di- 
n gir a solução da amostra para o capilar. A diferença de 
pressão pode ser devido a aplicação de vácuo na extremida¬ 
de do detector, por pressurização da amostra ou elevando a 
sua extremidade. A injeção de pressão não discrimina quan¬ 


r 
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Figura 36-3 Perfis de fluxos de líquidos sob (a) pressSo eletroosmótica e (b) pressão hidrodinâmica. 


to à mobilidade do íon mas não pode ser usada em capilares 
preenchidos com gel. 

Para a injeção eletrocinética e para a injeção por pres¬ 
são, 0 volume injetado é controlado pela duração da inje¬ 
ção. Injeções de 5 a 50 nL são comuns e volumes abaixo de 
100 pL têm sido relatados, Para um tampão com densidade 
e viscosidade próximas dos valores da água, uma diferença 
de altura de 5 cm por 10 s injeta cerca de 6 nL em um capi¬ 
lar de diâmetro interno de 75 pm. 7 

Ponteiras para microinjeção feitas de capilares com diâ¬ 
metros muito pequenos permitem a obtenção de amostras 
de picolitros como de uma única célula ou subestruturas 
dentro de uma célula. Essa técnica tem sido usada para estu¬ 
dar aminoácidos e neurotransmissores de uma única célula. 

Detecção 

Como, na maioria dos tipos de eletroforese capilar, os anali- 
tos separados movem-se e passam por um ponto comum, os 
detectores são similares aos projetados para HPLC. Entre¬ 
tanto, encontra-se uma diferença no comportamento dos 
detectores, porque, na eletroforese capilar, cada íon migra 
em uma velocidade determinada pela sua mobilidade ele- 
troforética. Assim, as bandas de analito passam pelo detec¬ 
tor a diferentes velocidades, o que resulta em picos com 
áreas que dependem dos tempos de retenção. Ao contrário, 
em HPLC, todas as espécies passam pelo detector na veloci¬ 
dade da fase móvel e as áreas dos picos são independentes 
dos tempos de retenção. Normaimente, essa dependência 
com o tempo não preocupa. 

A Tabela 30-1 lista os métodos de detecção publicados 
durante 1988 para eletroforese capilar. A segunda coluna da 
tabela lista limites de detecção representativos desses detec¬ 
tores. 

Métodos de Absorbância. Detectores de fluorescência e de 
absorbância são largamente usados em eletroforese capilar, 
embora o segundo seja mais comum porque tem aplicação 
mais geral. Para manter o volume de detecção na escala de 
nL ou menor, a detecção é feita na coluna. Neste caso, uma 
pequena seção de revestimento protetor de poliimida é re¬ 
movida a partir da parte externa do capilar por queima, ras- 
pagem ou dissolução. Essa seção do capilar então serve co¬ 
mo cela do detector. ínfelizmente, o comprimento do cami¬ 
nho para essas medidas não é maior do que 50 a 100 pm. o 
que restringe os limites de detecção em termos de concen¬ 
tração. Entretanto, como esses volumes pequenos estão en¬ 
volvidos, os limites de detecção de massa são iguais ou me¬ 
lhores do que os de HPLC. 

Para melhorar a sensibilidade das medidas de absor¬ 
bância, várias técnicas foram sugeridas para aumentar o 
comprimento do caminho das medidas.Três delas estão re¬ 
presentadas na Figura 30-5. Uma delas está disponível no 
mercado e envolve a curvatura da extremidade do capitar 


7 J. D. Olcchno. 3. M, Y.Tso. j.Tbnyer, and A. Woinright. Anwr. Lttb., 1990, 
22(18), 30. 
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TABELA 30-1 Modos de Detecção Desenvolvidos para Eletroforese Capilar" 


Princípio de Detecção 

Limite de Detecção Representativo* (mols detectados) 

Espectrometria 


Absorção' 

io* li -io- 13 

Fluorescência 


Derivação pré-coluna 

10- |7 -10~ M 

Derivação na coluna 

8 x IO' 16 

Derivação pós-coluna 

2xKr' 7 

Fluorescência indireta 

5 x 10" 17 

Lentes térmicas' 

4 x icr f7 

Raman' 

2 x I0" 15 

Espectrometria de massa 

lxicr 17 

Eletroquímiea 


Condutividade' 

i x nr' 6 

Potenciometria 

Não-pubiícado 

Amperometria 

7 x IO" 19 

Radiometria' 

lxlO-' 5 ’ 


"De A. G. Ewing, R. A. Wallingford, aiidT M.OSefirowicz./Pm/. Citem., 1989,(5;, 298A. Com permissão. 

A Os limites de detecção citados foram determinados com ampla variedade de volumes de injeção, no intervalo de 18 pL a 10 nL. 
'Limite de detecção de massa obtido a partir do limite de detecçüo de concentração, usando volume de injeção de 1 nL. 


na forma de “z” como mostrado na Figura 30-5a, o que dá 
um caminho de 3 mm. Infelizmente, a melhora na sensibili¬ 
dade com esta técnica é muito menor do que a esperada, 
provavelmente devido à focalização inadequada da luz. 

A Figura 30-5b mostra um segundo estratagema para 
aumento do comprimento do caminho. Neste caso, um bul¬ 
bo é formado próximo da extremidade do capilar. Na ver¬ 
são desta técnica disponível no mercado, o bulbo, para um 
capilar de 50 pm, tem diâmetro interno de 150 pm, gerando 
assim um aumento da ordem de três no comprimento do ca¬ 
minho óptico, 

Um terceiro método para aumentar o comprimento do 
caminho da radiação por reflexão está ilustrado na Figura 
30-5c. Nesta técnica, um revestimento refletivo de prata é 
depositado sobre a extremidade do capilar. Neste caso, o 
feixe de radiação sofre várias reflexões até sair do capilar. 

Detecção Indireta, A detecção indireta de absorbância foi 
usada para espécies de difícil detecção devido à baixa absor- 
tividade molar sem derivação. Um cromóforo iônico é colo¬ 
cado no tampão da eletroforese. O detector recebe um sinal 
constante devido à presença dessa substância. O analito des¬ 
loca alguns desses fons, exatamente como na cromatografia 
de troca iônica, de modo que o sinal do detector diminui du¬ 
rante a passagem de uma banda de analito pelo detector. O 
analito é, então, determinado peio decréscimo de absorbân¬ 
cia. O eletroferograma na Figura 30-6 foi gerado usando de¬ 
tecção por absorbância indireta com íon cromato 4 mM co¬ 
mo cromóforo. Esse íon absorve fortemente em 254 nm. 

Detecção por Fluorescência. Exatamente como na HPLC, a 
detecção por fluorescência aumenta a sensibilidade e a sele¬ 


tividade de analitos e derivados fluorescentes. A instrumen¬ 
tação baseada em laser é a preferida para focalizar a radia¬ 
ção de excitação em pequenos capilares e obter baixos limi¬ 
tes de detecção viabilizados por fontes intensas. Detecção 
por fluorescência com laser tem permitido a detecção de 
apenas 10 zeptomols ou 6.000 moléculas. 8 

Detecção Eletroquímiea. Dois tipos de detecção eietroquí- 
mica têm sido bastante usados em eletroforese capilar: con- 
dutividade e amperometria. Um dos problemas com a de¬ 
tecção eletroquímiea tem sido isolar os eletrodos do detec¬ 
tor do alto potencial necessário para a separação. Um méto¬ 
do para isolamento requer a inserção de vidro poroso ou de 
uma junta de grafite entre a extremidade do capilar e um se¬ 
gundo capilar contendo os eletrodos detectores. 

Detecção por Espectrometria de Massa. As velocidades vo¬ 
lumétricas de fluxo muito pequenas, abaixo de 1 pL/min, da 
eletroforese capilar permitem acoplar o efluente do capilar 
de um dispositivo de eletroforese diretamente à fonte de io¬ 
nização de um espectrômetro de massa. Atualmente, a in¬ 
terface introdução da amostra/ionização mais comum é a 
eletronebulização (em inglês , electrospray) (Seção 20B-4), 
embora também seja aplicado o bombardeamento de áto¬ 
mos rápidos. O uso de eletroforese capilar acoplada com de¬ 
tecção de espectrometria de massa é recente, por volta de 
1985, mas tornou-se muito interessante para biólogos e bio¬ 
químicos para a determinação de moléculas grandes que 


k 5. Wu and N. Dovichi,/ Chromatogt, 1989, 480, 141. 


Capítulo 30 Eletroforese Capilar e Eletrocromatografia Capilar 693 


Capilar de 





Delecior 

(c) 


Figura 30-5 Três tipos de celas para melhorar a sensibilidade de detecção por medida de absorbância: (a) cela em z de 3 mm, (b) cela 
com bulbo de 150 pm, (c) cela multirrefiexiva. 


ocorrem na natureza, como proteínas, fragmentos de DNA 
e peptídeos. 

A Figura 30-7 mostra um esquema de uma interface tí¬ 
pica de eletronebulização acoplada a um espectrômetro de 
massa quadrípolar. Observe que o segundo compartimento 
de tampão foi dispensado e o potencial de 30 a 50 kV para a 
separação eletroforética é aplicado entre os compartimen- 


3 



2,50 3.00 3,50 4.00 4.50 5,00 


Tempo de migração, mín 

Figura 30-6 Eletroferograma de uma mistura de seis ânions por 
detecção indireta com fon cromato 4 nM em 254 nm. Pico: (1) bro¬ 
meto (4 ppm), (2) cloreto (2 ppm), (3) sulfato (4 ppm), (4) nitrato 
(4 ppm), (5) fluoreto (1 ppm), (6) fosfato (6 ppm). 


tos restantes de tampão e a extremidade oposta do capilar 
que é metalizada. Um potencial de 5 kV é então aplicado 
entre a ponta do capilar e a terra para carregar o material 
(eietronebulizado). A Figura 30-8 mostra o espectro de mas¬ 
sa com életronebulização obtido para vasotocina, um poli- 
peptídeo com massa molecular de L05O. Observe a presen¬ 
ça de espécies dupla e tripiamente carregadas. Espécies com 
massas moleculares maiores e íons suportando cargas de 
uma dúzia ou mais também são encontrados, Esse faio pos¬ 
sibilita a detecção de analitos de massa molecular alta com 
instrumentos quadrípolar em um intervalo de massa relati¬ 
vamente pequeno. 

Os limites de detecção típicos para eletroforese capi- 
lar/espectrometria de massa (EC/EM) são da ordem de uns 
poucos fentomols para moléculas com massa molecular de 
IGGmii ou mais. 

30C APLICAÇÕES DE ELETROFORESE 


Separações por eletroforese capilar são feitas de várias for¬ 
mas chamadas modos. Deve-se salientar que esses modos 
foram empregados primeiramente em eletroforese em pla- 

v Para uma excelente revisão de aplicações da eletroforese capilar e da ele¬ 
trocromatografia em ciências biológicas, veja B, L. Karger, A. S. Cohen. 
and A. Gutman,/ Chromntogr, 1989, 492, 585. 













694 Princípios de Análise instrumental 


Capilar de sílica fundid3 
de 100 cm dc comprimento c 
100 pm de diâmetro interno 


Fonte de íons por 
cleironcbuiiznção 



v==^S 


Lentes Filtro de massa 
Quadripolo de RF dc íons quadripolur 


Sílica fundida 
metalizada 



Multiplicador 
' dc cldlrons 

Para o sistema 
dc dados 


Bomba criosênica 


Amostra Tampão CZE 
Região dc nlta-iensiio 
(ligada a sistema dc 
injeção automática) 

Figura 30-7 Equipamento para eletroforese capilar/espcctrometria de massa. A tensão entre a solução-tampão à esquerda e o capilar 
de sílica metalizado é de 30 a 50 kV. O fluxo de nitrogênio á = 70“C para dessolvataçâo é de 3 a 6 L/min (de R. D. Sinith. J. A. OH vares, N. 
T. Nguyen and H. R. Udseilt, Anal. Chem., 1988, 60,437; com permissão) 


ca e, depois, adaptados para separações por eletroforese ca¬ 
pilar. Estes modos incluem eletroforese capilar por zona 
(CZE), eletroforese capilar em gel (CGE), focalização isoe- 
létríca capilar (CIEF) e isotacoforese capilar (CITP)*. As se¬ 
ções que se seguem ilustram aplicações típicas de cada uma 
dessas técnicas. 


30C-1 Eletroforese Capilar por Zona (CZE) 

Na eletroforese capilar por zona, a composição do tampão é 
constante na região da separação. O potencial aplicado faz 
com que os diferentes componentes iônicos da mistura mi¬ 
grem de acordo com a sua própria mobilidade e se separem 
em zonas que podem ser completamente resolvidas ou 
apresentar superposição parcial. Zonas completamente re¬ 
solvidas têm regiões de tampão entre elas (veja Figura 30- 
9a.). A situação é análoga à elujção em cromatografia em 
coluna, na qual as regiões de fase móvel estão localizadas 
entre zonas contendo os analitos separados. 

Separação de íons Pequenos 

Na maioria das separações de íons pequenos por eletrofore¬ 
se, verificou-se que, para diminuir o tempo, o melhor é des¬ 
locar os íons do analito na mesma direção, do fluxo e!e- 
troosmótico. Assim, em separações de cátions, as paredes do 
capilar não são tratadas e o fluxo eletroosmótsco e o movi¬ 
mento dos cátions vão em direção ao cátodo. Em separação 
de ânions, por outro iado, o fluxo eletroosmótico é usuaj- 
mente invertido, tratando-se as paredes do capilar com um 
sal de alquiiamônio, como brometo de cetil-trimetilamônio. 
Os íons de amónio positivamente carregados ligam-se à su- 


"N. deT: Estas técnicas recebem, respectiva mente, os seguintes nomes em 
inglês: capiUary zone elecrroplwresis (CZE). capillary gel electrophoresis 
(CGE), capillary isoeleciric focusing (CIEF). e capillary isoiachophorcsis 
(CITP). 


perfície carregada negativamente da sílica e.por sua vez.cri¬ 
am uma dupla camada de solução carregada negativamen¬ 
te, que é atraída para o ânodo, revertendo assim o fluxo ele¬ 
troosmótico. 

No passado, o método mais comum de análise de ânions 
pequenos foi a cromatografia de troca iônica. Para cátions, 
as técnicas preferidas eram a espectroscopia de absorção 
atômica e a espectroscopia de emissão por plasma. Entre¬ 
tanto, recentemente, os métodos de eletroforese capilar co¬ 
meçaram a competir com métodos tradicionais para análise 
de íons pequenos. Várias razões importantes para a adoção 
de métodos de eletroforese foram identificadas: baixo custo 
dos equipamentos, menores tamanhos de amostras, veloci¬ 
dade muito maior e melhor resolução. 


8674 MH5 



Giy-Arg-Pro-Cys-Axn-GIn-ile-Tyr-Cys 


200 400 600 800 i.000 1.200 
m/z 


Figura 30-8 Espectro de massa obtido com ionização por eletro- 
nebulização para vasotocína (de R. D. Smith, J. A. Olivares, N. T. 
Nguyen and H. R. Udseth, Anal. Chem,, 1988. 60, 438; com permis¬ 
são) 



(b) Isotacoforese 



(c) Focalização isoelétrtca 



Ph Pb Pb 

Figura 30-9 Três modos de separação por eletroforese. 


O custo inicial e de manutenção do equipamento para 
eletroforese, em geral, é significativamente menor do que os 
custos para equipamentos de cromatografia iônica e espec¬ 
troscopia atômica. Assim, equipamentos comerciais para 
eletroforese custam entre U$$ 15.000 e US$ 40.000. 10 

Os tamanhos de amostras para eletroforese estão no in¬ 
tervalo de nanolitros enquanto que amostras de microlitros 
ou maiores usualmente são necessárias em outros tipos de 
análise de íons pequenos. Assim, os métodos de eletrofore¬ 
se são mais sensíveis que os outros métodos baseados em 
massa (mas comumente não-baseados em concentração). 

A Figura 30-10 ilustra a rapidez e a resolução insuperá¬ 
veis das separações por eletroforese para ânions pequenos. 
Neste caso, 30 ânions foram separados em exatos 3 minutos. 
Tipicamente, uma separação por troca iônica de apenas três 
ou quatro ânions seria feita neste mesmo breve tempo. A Fi¬ 
gura 30-11 ainda ilustra a velocidade na qual as separações 
podem ser feitas. Neste caso, 19 cátions foram separados em 
menos de dois minutos. 

Separação de Espécies Moleculares 

"Muitos herbicidas, pesticidas e fármacos sintéticos peque¬ 
nos que são iônicos ou cujos derivados podem ser iônicos, 
podem ser separados e analisados por CZE. A Figura 30-12 
ilustra esse tipo de aplicação na qual três anti-inflamatórios, 
derivados de ácidos carboxflicos, são separados em menos 
de 15 minutos. 



Proteínas, aminoâcidos e carboidratos são separados em 
tempos mínimos por CZE. No caso de carboidratos neutros, 
as separações são precedidas pela formação de complexos 
de borato carregados nega ti va mente. Esses complexos são 



t,5 2.0 2.5 3.0 


Tempo, min 

Figura 30-10 Eletroferograma mostrando a separação de 30 
ânions, Diâmetro interno do capilar: 50 pm (sílica fundida). Detec¬ 
ção; UV indireta.254 nm. Picos: 1 = tiossulfato (4 ppm),2 = bro¬ 
meto (4 ppm),3 = cloreto (2 ppm),4 = sulfato (4 ppm),5 = nitrito 
(4 ppm), 6 - nitrato (4 ppm), 7 = molibdato (10 ppm). 8 = azida (4 
ppm),9 = tungstato (10 ppm), 10 = monofluorofosíato (4 ppm), 11 
= clorato (4 ppm), 12 = citrato (2 ppm), 13 =* fluoreto () ppm). 14 
= formiato (2 ppm), 15 = fosfato (4 ppm), 16 = fosfito (4 ppm), 17 
= clorito (4 ppm). 18 = galactarato (5 ppm). 19 = carbonato (4 
ppm),20 = acetato (4 ppm), 21 = etanossulfonato (4 ppm), 22 = 
propionato (5 ppm), 23 = propanossulfonato (4 ppm). 24 = bulira- 
to (5 ppm), 25 = butanossulfonato (4 ppm), 26 = valerato (5 ppm). 
27 = benzoato (4 ppm),28 = /-glutamato (5 ppm), 29 = pentanos- 
sulfonato (4 ppm). 30 = rf-giuconato (5 ppm) (de W! A. Jones and P. 
Jcmdík, J. Chromatogr., 1991. 546. 445. Com permissão) 
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1 Veja M. Warner, Anal. Chem., 1994,66,1137A. 
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Figura 30-11 Separação de metais alcalinos,alcalino-terrosos e lantanídeos. Capilar: 36,5 cm x 75 pm, sílica fundida. + 30 kV. Injeção: 
hidrostática, 20 s em 10 cm. Detecção: UV indireta, 214 nm. Picos: 1 = rubídio (2 ppm),2 = potássio {5 ppm), 3 = cálcio (2 ppm),4 - só¬ 
dio (1 ppm),5 = magnésio (1 ppm),6«= lítio (1 ppm),7 = lantânio (5 ppm),8 = cério (5 ppm),9 = praseodímio (5 ppm). i0 = neodímio (5 
ppm), Í1 = samárío (5 ppm), 12 = európio (5 ppm), 13 = gadolínio (5 ppm), 14 = térbio {5 ppm), 15 = disprósio (5 ppm), 16 = hôlmio (5 
ppm), 17 = érbio (5 ppm), 18 «túüo (5 ppm), 19 = itérbio (5 ppm) (de P Jtmdik, W. R. Jones, O. Weston and P. R. Brown, LC-GC. 1991, 9, 
634; com permissão) 


formados se um tampão de borato for usado como meio de 
separação. A separação de proteínas está ilustrada na Figu¬ 
ra 30-13. 

30C-2 Eletroforese Capilar em Gel (CGE) 

A eletroforese capilar em gel é comumente realizada em 
uma matriz poiimérica porosa de gel, cujos poros contêm 
uma mistura tamponada na qual a separação é feita, Nos 
primeiros estudos de eletroforese em placa, a finalidade pri¬ 
mária do meio poiimérico era reduzir a dispersão do anali- 
to por convecção e difusão e propiciar um meio que pudes¬ 
se ser usado conveníentemente para detecção e varredura. 





5 10 15 

Tempo, min 


Figura 30-12 Separação de anti-inflamatórios por CZE. Detec¬ 
ção: absorção em 215 nm. Analitos: (1) naproxeno, (2) ibuprofeno, 
(3) tolmetina (reproduzida com permissão de A. Wainright, J. Mi- 
crocolumn. Sep., 1990,2,166 ) 


Verificou-se depois que esse tipo de meio gera uma ação de 
peneira molecular que retarda a migração das espécies em 
diferentes graus, dependendo do tamanho do poro do polí¬ 
mero e do tamanho dos íons do analito. Esse tipo de ação de 
peneira é particularmente útil na separação de macromolé- 
cuias,como proteínas, fragmentos de DNA e oligonucleotí- 
deos que têm substancialmente a mesma carga, mas diferem 
no tamanho. Atualmente, a maioria das separações por ele¬ 
troforese em macroescala é feita em placa de gel. Algumas 
separações por eletroforese capilar de 'espécies que diferem 
em tamanho também são feitas em géis contidos em tubos 
capilares. 

O tipo mais comum de gel usado em eletroforese é um 
polímero de poliacrilamida formado pela polimerização de 
acrilamida (CH 2 =CH—CO—NH 2 ) na presença de um 
agente de cruzamento. O tamanho de poro do polímero de¬ 
pende da relação entre o monômero e o agente de cruza¬ 
mento (agente de ligações cruzadas). Quanto maior a quan¬ 
tidade de agente de cruzamento, menor o tamanho do poro. 
Outros géis usados sâo:agarose, um poiissacarídeo extraído 
de uma alga marinha, metilcelulose e polietileno-glicol. 
Uma separação típica de uma mistura-padrão de proteína 
em gel de polietileno-glicol está ilustrada na Figura 30-14. 

30C-3 isotacoforese Capilar (CITP) 

Em isotacoforese capilar, todas as bandas de analito mi¬ 
gram na mesma velocidade. Daí o nome iso para igual e ta¬ 
co para velocidade. Em uma aplicação particular, tanto cá- 
tions como ânions podem ser separados, mas não ambos ao 
mesmo tempo. Em uma separação, a amostra é injetada en¬ 
tre duas soluções-tampão: a primeira contendo íons de 
maior mobilidade do que qualquer dos íons presentes no 
analito e a final com íons de mobilidade mais baixa do que 
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Figura 30-13 Separação por CZE de uma mistura de proteínas 
modelo, Condições: tampão de pH 2,7; detecção por absorbância 
em 214 nni;22 kV, lOpA.A identificação dos picos está na tabela 
abaixo. 

Proteínas-modelo Separadas em pH 2,7 


Pico Massa Ponto 


Nr. 

Proteínas 

Molecular 

Iso elétrico, 

1 

Citocromo c 

12.400 

10,7 

2 

Lisozima 

14.100 

11,1 

3 

Tripsina 

24.000 

10,1 

4 

Tripsinogênio 

23.700 

8,7 

5 

Inibidor de Tripsina 

20.100 

4,5 


a dos íons da amostra. Por exemplo, na separação de ânions, 
os íons cloreto que se movem muito rapidamente devem es¬ 
tar contidos na primeira solução-tampão e os íons hepta- 
noato que se movem lentamente devem estar no tampão fi¬ 
nal. Para uma separação de ânions, a primeira solução de 
eletrólito está conectada ao ânodo e a outra, final, ao cáto¬ 
do. 

Quando o potencial é aplicado em uma separação isoía- 
coforética, os íons do analito migram como em eletroforese 
por zona,cada íon com sua velocidade única, dada pelo pro¬ 
duto \í e E. Essa diferença nas velocidades de migração resul¬ 
ta na separação de várias espécies do analito em bandas ad¬ 
jacentes, com a espécie mais rápida localizada em uma ban¬ 
da imediatamente adjacente ao primeiro tampão e a mais 
lenta precedendo imediatamente o tampão terminal. De¬ 
pois que as bandas se formam, elas movem-se na mesma ve¬ 
locidade. A razão das bandas terem a mesma velocidade é 
que o potencial elétrico torna-se menor para as bandas mais 
móveis e maior para as bandas mais lentas, de modo que a 
corrente é a mesma, como deve ser, em todas as partes do 
tampão. A corrente iônica que resulta do fluxo de íons no 
tampão é análoga à corrente cc em um circuito consistindo 
de várias resistências conectadas em série a uma bateria. 
Neste caso, a corrente deve ser idêntica em todas as resis¬ 


tências. Então, o potencial através de cada resistência deve 
variar de modo que a lei de Ohm seja obedecida. Quando o 
equilíbrio é alcançado em um experimento isotacoforético, 
atinge-se uma condição na qual cada componente da amos¬ 
tra está migrando em uma banda que se encontra entre uma 
banda que contém os íons que se deslocam no modo ime¬ 
diatamente mais lento e a banda que se desloca de modo 
imediatamente mais rápido, como mostrado na Figura 30- 
9b. O limite entre as bandas é nítido. Se uma espécie do so¬ 
luto começa a se difundir para a próxima banda mais rápi¬ 
da, ela encontra um campo menor, que reduz a sua velocida¬ 
de até cair de volta na sua banda originai. Observe na Figu¬ 
ra 30-9b que, ao contrário da eletroforese por zona ou de 
cromatografia por eiuição, as bandas de analito são imedia¬ 
tamente adjacentes umas às outras e não separadas por ban¬ 
das de solução-tampão. 

30C-4 Focalízação ísoelétrica Capilar (CIEF) 

A focalízação Ísoelétrica capilar é usada para separar espé¬ 
cies anfiprótícas,como aminoãcidos e proteínas, que contêm 
um grupo carboxílico fraco e um grupo amina que é uma 
base fraca. 

Propriedades de Compostos Anfipróticos 

Um composto anfiprótico é uma espécie que, em solução, é 
capaz de doar e receber prótons. Um aminoácido típico, co¬ 
mo a glidna.é um composto anfiprótico. Quando glicina es¬ 
tá dissolvida em água, atuam três equilíbrios importantes: 

NH 2 CH 2 COOH NHSCHjCOÓ- (30-6) 

NH$CH 2 COO- + h 2 o e? NH 2 CH 2 COO- 4- h 3 o + 

'K a = 2x 10-'° (30-7) 

NH + 3 CH 2 COO- + H 2 0 ^ NH + 3 CH 2 COOH + OH- 

K b = 2 x IO" 12 (30-8) 

A primeira reação constitui um tipo interno de reação 
ácido/base, análoga à reação que se observa entre um ácido 
carboxílico simples e uma amina. A amina alifática simples 
tem uma constante de dissociação básica de 10* 4 a 10~ s , e 
muitos ácidos carboxílicos têm constantes de dissociação da 
mesma ordem de grandeza. A conseqüência é que a primei¬ 
ra reação ocorre bem deslocada para a direita, sendo que o 
produto ou produtos são as espécies predominantes na so¬ 
lução. 

O aminoácido produzido de acordo com a Equação 30- 
6, suportando uma carga positiva ou negativa, é chamado 
zwitterion. Como mostrado pelas constantes de equilíbrio 
para as reações mostradas nas Equações 30-7 e 30-8, o zwit¬ 
terion de glicina é mais forte como ácido do que como base. 
Assim, uma solução aquosa de glicina é um pouco ácida. O 
zwitterion de um aminoácido, contendo cargas positiva e 
negativa, não tem tendência a migrar no campo elétrico en¬ 
quanto que espécies aniônicas ou catiônicas, carregadas 
uma única vez, são atraídas para os eletrodos de carga opos¬ 
ta. Não há migração resultante do aminoácido em um cam¬ 
po elétrico quando o pH do solvente é tai que as concentra- 
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Figura 30-14 Separação em capilar de gel de proteínas desnaturadas em SDS, em coluna dc polieíiieno-glicol. Detecção por absorção 
no UV em 214 nm. Proteínas: (1) a-iacta!bumina, (2) inibidor de tripsina de soja, (3) anidrase carbônica, (4) ovalbumina, (5) soroalbu- 
mina bovina, (6) fosforilase B (reproduzido de Anal. Cbem., 1992, 64,266S;com permissão) 


ções das formas aniônicas e catiônicas são iguais. O pH no 
qual não ocorre migração resultante é o ponto isoelétrico 
(pi), que é uma constante física importante na caracteriza¬ 
ção de aminoácidos. O ponto isoelétrico está relacionado 
com a constante de ionização das espécies. Assim, para glict- 
na 

[H ■>(?+] [NH 2 CH 2 COO" ] 
[nh;ch,coo-] 

K [0H~][NH*CH 2 C00H] 

h ” [nh;ch 2 coo-] 

No ponto isoelétrico, 

(NH 2 CH 2 COO-] - [NH 3 OH 2 COOH] 

Então, se dividimos K a por K b e substituímos nesta relação, 
obtemos para o ponto isoelétrico 

IL - [H 2 Q*j[NH 2 CH 2 COO~j = [H a Q*] 

*r h " [oh')[nh;ch 2 cooh] (oh-j 

A substituição de por (OH”] e o rearranjo resul¬ 

ta em 

[H 3 0 *] = 

O ponto isoelétrico pi da giícina ocorre em pH 6,0, como 
mostrado a seguir: 


= !xi(T 

pi = — log( 1 x 10“'“) - 6 


Separação de Espécies Anfipróticas 

Nas separações isoelétricas de espécies anfipróticas, a sepa¬ 
ração é realizada em uma mistura tamponada que varia 
continuamente o pH ao longo do seu comprimento. Este 
gradiente de pH é preparado a partir de uma mistura de vá¬ 
rios anfolitos diferentes na solução aquosa. Anfolitos são 
compostos anfotéricos usualmente contendo grupos carbo- 
xflicos e grupos aminas. Misturas de anfolitos em diferentes 
intervalos de pH podem ser preparadas ou encontradas no 
mercado. 

Para realizar um experimento de focalização isoelétrica 
em um tubo capiiar, a mistura de anaiito é dissolvida em 
uma solução diluída de anfolitos e transferida para o tubo. 
Uma extremidade do capilar é inserida em uma solução de 
base forte, como hidróxido de sódio, que contém 0 cátodo. 
A outra extremidade do tubo é imersa em uma solução de 
ácido forte, como o fosfórico, e que contém o ânodo. Quan¬ 
do o potencial é aplicado. íons hidrogênio começam a mi¬ 
grar do compartimento do ânodo para o cátodo. íons hidró¬ 
xido do cátodo começam a mover-se na direção oposta. Se 
um componente do anfolito ou do anaiito tem carga resul¬ 
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tante negativa, ele migra em direção ao ânodo positivo. À 
medida que ele migra, passa por regiões de pH continua¬ 
mente mais baixo, onde ocorre a protonação progressiva da 
espécie, o que diminui a sua carga negativa. Em algum mo¬ 
mento, ela alcança o pH no qual a carga resultante é zero 
(seu ponto isoelétrico). Cessa então a migração da espécie. 
Esse processo ocorre para cada espécie de anfolito do ana- 
lito e,em última análise, propicia um gradiente contínuo de 
pH através do tubo. íons do anaiito também migram até al¬ 
cançarem seus pontos isoelétricos. Esses processos resul¬ 
tam, então, na separação década anaiito em uma banda es¬ 
treita localizada no pH de seu ponto isoelétrico (veja Figu¬ 
ra 30-9c). Uma focalização muito acentuada é feita nesses 
sistemas, Observe que as separações por focalização isoelé¬ 
trica estão baseadas em diferenças nas propriedades de 
equilíbrio do anaiito (K a> K b ) preferencialmente à diferença 
nas velocidades de migração. Úma vez que cada anaiito mi¬ 
grou para uma região onde é neutro, as posições das bandas 
tornam-se constantes e não mudam mais com o tempo. 

Mobilização de Bandas de Focalização 

Para detectar as bandas focalizadas em uma separação por 
focalização capilar isoelétrica é necessário mover ou mobi¬ 


lizar o conteúdo do capilar de modo que as bandas passem 
peio detector localizado em uma extremidade. Essa mobili¬ 
zação pode ser acompanhada da aplicação de uma diferen¬ 
ça de pressão, exatamente como para carregar a amostra, ou 
então pela simples mudança da solução do compartimento 
do eletrodo. Durante a etapa da focalização, números iguais 
de íons H + e OH - entrariam pelas extremidades opostas do 
capilar, de modo que o gradiente de pH permaneceria está¬ 
vel. Suponha que cloreto de sódio seja adicionado à solução 
de hidróxido de sódio depois que a focalização terminou. 
Agora ambos os íons, OH”e CF, migram para a extremida¬ 
de da coluna e a soma dessas duas concentrações é equili¬ 
brada pelos H* que entram pela extremidade oposta. Isto 
significa que agora há menos OH" que H* fluindo no capi¬ 
lar. O pH diminuí na extremidade do cátodo. O gradiente de 
pH não mais é estável. Ele se desloca para a extremidade do 
cátodo e junto com as bandas focalizadas. As bandas que 
passam primeiro pelo detector são as que correspondem às 
proteínas com pontos isoelétricos mais alcalinos. A Figura 
30-15 mostra um eletroferograma da separação de várias 
proteínas por focalização isoelétrica capiiar. O pí de cada 
proteína está indicado no pico. A mobilização foi acompa¬ 
nhada da adição de cloreto de sódio no compartimento do 
ânodo. 
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Hgura 30-15 Focalização isoelétrica capilar de proteínas. O valor de pi está indicado nos picos. A detecção foi por absorção no U V (De 
T- Wehr, M. Zhu, R. Rodriquez, D. Burke and K. Duncan, Amer. Biotech. Lab., 1990, 8 (II), 22: com permissão ) 


) 
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30D ELETROCROMATOGRAFIA CAPILAR 
(CEC) 11 

A eletrocromatografia capilar (em inglês, CEC - capiüary 
electrochromatography) é um híbrido da eletroforese capi¬ 
lar com HPLC e oferece algumas das melhores característi¬ 
cas de cada uma das duas técnicas. Foram desenvolvidos 
dois tipos de eletrocromatografia capilar desde o início dos 
anos 1980: em coluna empacotada e capilar elelrocinética 
micelar. Até hoje, a segunda tem encontrado aplicações 
mais amplas. 

A eletrocromatografia capilar (CEC) parece oferecer 
várias vantagens sobre as técnicas que a originaram. Primei¬ 
ro, assim como a HPLC, pode ser aplicada na separação de 
espécies não-carregadas. Segundo, como a eletroforese capi- 


paração. Neste método, um solvente polar é dirigido pelo 
fluxo eletroosmótico através de um capilar empacotado 
com uma fase estacionária do tipo HPLC em fase reversa. 
As separações dependem da distribuição das espécies do 
analito entre a fase móvel e a fase estacionária líquida man¬ 
tida no empacotamento. A Figura 30-16 mostra um eletro- 
cromatograma típico para a separação de 16 hidrocarbone- 
tos poliaromátjcos em um capilar de 33 cm de comprimento 
e diâmetro interno de 75 pm. A fase móvel usada foi aceío- 
nitrila em solução 4 mM de borato de sódio. A fase estacio¬ 
nária consistiu de partículas de octadedlsílica de 3 pm. 

30D-2 Cromatografia Eletrodnética Capilar 
Micelar 22 (MECC) 


lar, permite separações altamente eficientes de microyoiu- 0 s métodos de eletroforese capilar descritos até aqui não se i 

mes de solução de amostra sem a necessidade de sistema de aplicam na separação de solutos sem carga. Entretanto, em • 

bombeamento a alta pressão. Na eletrocromatografia, uma 1984, Terabe e colaboradores 13 descreveram uma modifica- lj 

fase móvel é transportada através de uma fase estacionária ção do método que permitiu a separação de fenóis aromáti- í 

pelo bombeamento eletroosmótico do fluxo era vez de cos de baixa massa molecular e nitrocompostos com equi- j 

bombeamento mecânico, simplificando de modo significati- pamentos como os mostrados na Figura 30-1. Esta técnica 1 

vo o sistema. Além disso,o bombeamento eletroosmótico envolveu a introdução de surfactante.como sulfato de doce- ; 

leva ao perfil de fluxo mostrado na Figura 30-3b.A face pia- cil sódio (SDS)( em urn nívej de concentração tal que mice- 

na do fluxo leva a um menor alargamento de banda do que i as> s g 0 formadas. Micelas se formam em solução aquosa 

no perfil hidrodinâmico. A conseqüência são maiores efi- quando a concentração de uma espécie iônica com uma 

ciências de separação. 

30D-1 Eletrocromatografia em Coluna Empacotada | 2 Para discussao ™ is abran s^<e sobre cromatografia eletrodnética capi- 

lar, veja S. Ter abeJ'£kctrokmet ic ChromatographyiÀn In ter face between 
A eletrocromatografia baseada em colunas empacotadas é Hleei rophor«sis and Chromatography. Trends Aiwl. citem., 1989, 8. 129. 

a menos amadurecida entre as várias técnicas de eletrosse- 13 S. Terabe. K. Oisuka, K. Ichikawa. a. Tsuchiya, and T. Ando. Atwl. 

Citem., 1984, 56 ,1 11;S.Terabe, K. Olstika.and T, Ando, Ana/. Citem., 1985, 

- 57, 841, Para uma discussão sobre a otimização das separações por esta 

' 1 Veja R. Weinberger, Practkal Capiüary Ekctrophoresh, Cbapter 8. New técnica, veja J. P. Foley, Anat. Citem., 1990, (32,1302. 

York:AcademicPress,1993. J 



Tempo de retenção, min 

Figura 30-16 Eletrocromatograma mostrando a separação eletrocromatográfica de 16 hidrocarbonetos poliaromátícos. Os picos estão 
identificados da seguinte forma (-IO" 6 a lO^M de cada composto): (1) naftaleno, (2) acenaftíleno, (3) acenafteno, (4) fluoreno, (5) fe- 
nantreno, (6) antraceno, (7) fluoranteno, (8) pireno, (9) benz[í?]antraceno, (10) criseno,(I2) benzo[i>]f!uoranteno, (12) benzo[A]f]uoran- 
teno,(13) benzo[rtjpireno, (14) dibenz[í?,/ijantraceno,(15) benzojg/n jperileno e (16) indeo(l,2,3-cdjpireno (de C. Yan, R. Dadoo, H. Zhao, 
D, J. Rakestroatv and R. N. Zare, Anal. Chem., 1995, 67, 2026; com permissão) 
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cauda, que é uma longa cadeia de hidrocarboneto, aumenta celar mais lenta. Quando uma amostra é introduzida nesse 
acima de um nível chamado concentração micelar crítica sistema,seus componentes distribuem-se entre a fase aquo- 
(CMC). Neste ponto, começam a formar-se agregados esfé- sa e a fase de hidrocarboneto no interior das micelas. As po- 

ricos com 40 a 100 íons. Nesses agregados, as caudas de hi- sições dos equilíbrios resultantes dependem da polaridade 

drocarbonetos ficam no seu interior e as extremidades com dos solutos. Com solutos polares, a solução aquosa é favore- 
carga ficam expostas à água. As micelas constituem uma se- cida. Com compostos não-polares, o ambiente de hidrocar- 
gunda fase estável capaz de absorver compostos não-pola- boneto é preferido. 

res no seu interior de hidrocarboneto, solubiitzando assim O sistema descrito acima é bastante similar ao que exis- 
espécies não-polares. A solubiiização é comumente encon- te em uma coluna de cromatografia líquida de partição, ex- 

trada quando um material ou superfície gordurosa é lavado ceto que a “fase estacionária” está se deslocando ao longo 

com solução de detergente. da coluna mas a uma velocidade muito menor do que a fase 

A eletroforese capilar feita na presença de micelas é móvel. Os mecanismos de separação são idênticos nos dois 
chamada cromatografia eletrodnética capilar micelar (em casos e dependem das diferenças nos coeficientes de distri- 
inglês, MECC ou MEKC - micellar electrokinetic capiüary buição dos analitos entre a fase móvel aquosa e a fase pseu- 
chwmatography). Nesta técnica, surfactantes são adiciona- doestacionária de hidrocarboneto. O processo é então uma 


dos à solução-tampão operante em quantidades que exce- verdadeira cromatografia, daí o nome cromatografia eletro- 
dem a concentração micelar crítica. A té hoje, para a maioria cinética capilar micelar. A Figura 30-17 ilustra duas separa¬ 
das aplicações, o surfactante tem sido o sulfato de dodecii ções típicas por MECC 

sódio. A superfície de uma micela aniônica desse tipo tem A cromatografia capilar na presença de micelas parece 
uma grande carga negativa, o que lhe dá uma grande mobí- ter futuro promissor. Uma vantagem dessa técnica híbrida 
lidade eletroforética em direção ao eletrodo positivo. A sobre a HPLC é apresentar eficiências de coluna muito 
maioria das soluções-tampão, entretanto, mostram uma ve- maiores (100 mil pratos ou mais). Além disso, mudar a se- 
locidade de fluxo eletroosmótico alta em direção ao eletro- gunda fase em MECC é simples, envolvendo apenas a mu¬ 
do negativo e as micelas aniônicas são carregadas também dança da composição micelar do tampão. Ao contrário, em 

para esse eletrodo, mas com velocidade reduzida, Assim, du- HPLC, a segunda fase somente pode ser alterada mudando 
rante um experimento, a mistura-tampão consiste de uma o tipo de fase estacionária da coluna, 
fase aquosa que se desloca com mais rapidez e uma fase mi- 



Fígura 30-17 Separação típica por MECC. (a) Alguns compostos-teste: 1 = metanol, 2 = resorcino!,3 » feno!.4 = p-mtroanitina,5 = ni- 
trobenzeno.ó = tolueno,7 = 2-nafto),8 = Sudan III; capi lar: 0,05 mm de diâmetro interno, 500 mm até o detector, tensão aplicada de -15 
kV; detecção por absorbância em 210 nni, (b) Análise de um medicamento para resfriado: 1 = acetarninofeno, 2 = cafeína, 3 = sulpírina, 
4 = naproxeno, 5 = guaifenesina, 10 = noscapina, 11 * ciorofeniramina e tipepidina; tensão aplicada 20 kV; capi lar, como em (a); detec¬ 
ção por absorção em 220 nm: (de S. Terabe, Trends Anai. Chem., 1989, 8, 129; com permissão ) 
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30E QUESTÕES E PROBLEMAS 


30-1 O que é fluxo eietroosmóiico? Por que ele ocorre? 

30-2 Sugira um modo de reprimir o fluxo eietroosmótico. 

30-3 Por que o pH afeta a separação de aminoácidos por eletroforese? 

30-4 Qual é o princípio da separação por eletroforese capilar por zona? 

30-5 Qual é o princípio da cromatografia eletrocinética capilar micelar? Como ela difere da eletroforese capilar por zona? 

30-6 Descreva uma vantagem importante da cromatografia eletrocinética capilar micelar sobre a cromatografia líquida convencional. 




O instrumento na foto é um analisador termogravimétrico capaz 
de executar medidas tanto de TGA como de DTA, que estão de¬ 
talhadas no Capítulo 31. No modo TGA, o instrumento aceita 
amostras de até 5 g de massa e realiza a análise com uma faixa di¬ 
nâmica de 5 g e resolução de 0,1 mg. A exatidão na temperatura é 
de 0,25°C com 0,005°C de resolução em uma faixa de 160í)°C. O 
instrumento pode trabalhar com 34 amostras em série e.como su¬ 
gerido pela foto, ele é controlado por um computador para o esta¬ 
belecimento das condições experimentais, bem como para coleta, 
análise e apresentação dos dados. Este instrumento é controlado 
eletronicamente, como é comum nos dias de hoje nos instrumen¬ 
tos de análise química altamente automatizados, e que encontra 
larga aplicação na caracterização de materiais nos estabelecimen¬ 
tos acadêmicos, governamentais e na indústria, (cortesia de Mel- 
tler-Toledo, Inc., Hightstown, NH) 


Seção VI consiste de três capítulos dedicados a uma 
miscelânea de métodos instrumentais de análise química. A 
termogravimetria (TG), a análise térmica diferencial (DTA) 
e a calorimetria exploratória diferencial (DSC) são discuti¬ 
das no Capítulo 31. A teoria e a prática de métodos radioqui- 
micos, incluindo a análise por ativação de nêutrons e as téc¬ 
nicas de diluição isotópica, estão descritas no Capítulo 32. 
Esta seção, bem como o livro, finaliza com o Capítulo 33, no 
qual são examinados os princípios, a instrumentação e os 
métodos de análise automatizada. 
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Métodos Térmicos 



Figura 31-1 Componentes de uma balança térmica: A, braço; B, 
suporte para amostra; C, contrapeso; D, lâmpada e fotodiodos; E, 
bobina; F, imã; G, amplificador de controle; H, calculador de tara; 
/, amplificador;/ registrador (cortesia de Mettler Jnstrwnent Corp., 
Hightstovm, NJ) 


ma definição geralmente aceita para análise térmica 
é: “Um grupo de técnicas nas quais uma propriedade física 
de uma substância e/ou de seus produtos de reação é medida 
em função da temperatura, enquanto a substância é submeti¬ 
da a uma variação de temperatura controlada e programa¬ 
da". 1 São conhecidas mais de uma dúzia de métodos térmi¬ 
cos, os quais diferem nas propriedades medidas e nos progra¬ 
mas de temperatura. 2 Esses métodos encontram ampla apli¬ 
cação tàmo em controle de qualidade como em pesquisa de 
produtos industriais, como polímeros, produtos farmacêuti¬ 
cos, argilas e minerais, metais e ligas. Restringimos nossa dis¬ 
cussão a três métodos, que fornecem principalmente infor¬ 
mação química mais do que informação física sobre as 
amostras em estudo. Esses métodos incluem termogravime- 
tria (TG thermogravimetry), análise térmica diferencial 
(DTA differential thermal analysis) e calorimetria explora¬ 
tória diferencial (DSC differential scanning calorimetry). 

31A MÉTODOS TERMOGRAVIMÉTRICOS 
(TG) 

Em uma análise termogravimétrica,a massa de uma amos¬ 
tra em uma atmosfera controlada é registrada contínua¬ 
mente como uma função da temperatura ou do tempo à me¬ 


1 R. C. Mackenzie, Tiiermochim.Acta, 1979, 28, 1, 

2 Para uma descrição detalhada dessas técnicas, veja W. W. Wendtandt, 
Thermal Analysis, 3a. ed. New York: Wiley, 1985; M. E. Brown. tntroduaion 
to Thermal Analysis: Techniqim and Applications. New York: Chapman 
and Hall, 1988; B. Wunderiich. Thermal Analysis. Boston; A cademic Press, 
1990; R J. Haines, Thermal Methods of Analysis. London: Biackie. 1995, 


dida que a temperatura da amostra aumenta (em geral, li¬ 
nearmente com o tempo). Um gráfico da massa ou do per¬ 
centual da massa em função do tempo é chamado tennogra- 
ma ou curva de decomposição térmica? 

31A-1 Instrumentação 

Os instrumentos comerciais modernos para termogravime- 
tria consistem de: (1) uma balança analítica sensível, (2) um 
forno, (3) um sistema de gás de purga de modo a fornecer 
uma atmosfera inerte (ou, em certos casos, reativa), e (4) um 
microcomputador/microprocessador para controle do ins- • 
trumento e para aquisição e apresentação de dados. Além 
disso, para aplicações nas quais o gás de purga deve ser va¬ 
riado durante o experimento, o instrumento pode compor¬ 
tar um sistema de chaveamento de gás. 

A Balança :,i 

Estão disponíveis comercíalmente muitos projetos diferen- ■ 
tes de termobalanças que são capazes de fornecer informa- : 
ção quantitativa sobre amostras com massas entre 1 mg e : 
100 g. O tipo mais comum de balança, entretanto, oferece 
uma faixa de 5 a 20 mg. Embora o suporte para amostra de- f 
va estar dentro do forno, o restante da balança deve estar 
isolado termícamente do forno. A Figura 31-1 mostra uma ; 
ilustração esquemática de uma termobalança. Uma varia- ■ 
ção na massa da amostra causa uma deflexão do braço, o 
qual interpõe um obturador de luz entre uma lâmpada e um 
dos dois fotodiodos. A corrente de desbalanceamento do fo- 


‘ P ar <* uma revisão resumida sobre (ermogravi me tria. veja C. M. Earnest. 
Anal. Orem., 1984,56,147] A. 


todiodo é amplificada e alimenta a bobina E, que está situa¬ 
da entre os pólos de um imã permanente E O campo mag¬ 
nético gerado pela corrente na bobina restaura o feixe para 
sua posição original. A corrente amplificada do fotodiodo é 
monitorada e transformada em informação sobre a massa 
ou perda de massa pelo sistema de aquisição de dados. Na 
maioria dos casos, os dados de massa versus temperatura 
podem ser ou colocados em gráfico em tempo real ou arma¬ 
zenados para tratamento ou apresentação posterior. 

O Pomo 

A faixa de temperatura para a maioria dos fornos usados 
em termogravimetria compreende desde a temperatura am¬ 
biente até 1.500°C. A velocidade de aquecimento e de res¬ 
friamento do forno pode ser selecionada de um valor um 
pouco maior que zero até valores altos como 200°C/mm. É 
necessário proporcionar isolamento e resfriamento do exte¬ 
rior do forno para evitar transferência de calor para a balan¬ 
ça. Nitrogênio ou argônio são comumente usados para pur¬ 
gar o forno e prevenir a oxidação da amostra. Em algumas 
análises, é desejável variar os gases de purga à medida que a 
análise se desenvolve. A Figura 31-2 fornece um exemplo no 
qual o gás de purga foi trocado automaticamente de nitro¬ 
gênio a oxigênio e novamente a nitrogênio. A amostra era 
carvão betuminoso. O nitrogênio foi empregado durante os 
primeiros 18 minutos, enquanto o conteúdo de umidade e 
percentual de material volátil era registrado. O gás fot,en- 
Uão, trocado para oxigênio por 4 a 5 minutos, o que provo¬ 
cou oxidação do carbono a dióxido de carbono. Finalmente, 
a análise se completou com uma purga de nitrogênio para 
fornecer uma medida do conteúdo de cin 2 a. 

Controle Instrumental/Tratamento de Dados 

A. temperatura registrada em um termograma é idealmente 
a temperatura real da amostra, Em princípio, essa tempera¬ 
tura pode ser obtida através da imersão de um pequeno ter- 
mo par diretamente na amostra. Entretanto, tal procedimen¬ 



H,0: 0,9% 



Figura 31-2 Um termograma em atmosfera controlada para uma 
amostra de carvão betuminoso. Uma atmosfera de nitrogênio foi 
empregada durante aproximadamente 18 minutos seguida de uma 
atmosfera de oxigênio por 4 a 5 minutos. A análise foi, então, com¬ 
pletada em nitrogênio (reproduzida com a permissão de C. M. 
Earnest, Anal, Chem., 1984, 56, 1478A. Copyright 1984 American 
Chemical Society) 


to raramente é seguido, porque existe a possibilidade de 
ocorrer decomposição catalítica das amostras, contaminação 
potencial das amostras e erros na massa resultante das pon¬ 
tas do termopar. Como consequência desses problemas, as 
temperaturas registradas geralmente são medidas com um 
pequeno termopar localizado tão perto quanto possível do 
recipiente para a amostra. As temperaturas registradas en¬ 
tão estão acima ou abaixo da temperatura real da amostra. 

As termobalanças modernas usam uma rotina automa¬ 
tizada de controle de temperatura que compara a tensão de 
saída do termopar com uma tensão versus uma tabela de 
temperatura que fica armazenada em uma memória somen¬ 
te de leitura (em inglês, read-only memory - ROM). O mi¬ 
crocomputador usa a diferença de temperatura entre o ter¬ 
mopar e a temperatura especificada na memória ROM pa¬ 
ra ajustar a voltagem do aquecedor. Usando esse método, é 
possível atingir uma excelente concordância entre a tempe¬ 
ratura programada e a temperatura da amostra. A reprodu- 
tjbilidade típica para as medidas para um programa particu¬ 
lar está dentro de ±2°C em todo o intervalo de operação do 
instrumento. 

31A-2 Aplicações 

A informação obtida por métodos termogravimétricos é 
mais limitada do que a obtida com os outros dois métodos 
térmicos descritos neste capítulo porque uma variação de 
temperatura deve provocar uma variação na massa do ana- 
lito. Então, os métodos termogravimétricos estão limitados 
a reações de decomposição e de oxidação e a processos físi¬ 
cos como vaporização, sublimação e desorção. 

Talvez a mais importante das aplicações de métodos 
termogravimétricos esteja no estudo de polímeros. Os ter- 
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mogramas fornecem informação sobre mecanismos de de¬ 
composição para diferentes tipos de polímeros. Além disso, 
os padrões de decomposição são característicos para cada 
tipo de polímero e, em alguns casos, podem ser usados para 
propósitos de identificação. A Figura 31-3 mostra os pa¬ 
drões de decomposição para cinco polímeros obtidos por 
termogravimetria. 

A Figura 31-4 ilustra como um termograma é usado pa¬ 
ra análise quantitativa de um material polimérico. A amos¬ 
tra é polietileno que foi preparada com partículas finas de 
negro-de-fumo para inibir a degradação quando da exposi¬ 
ção à luz solar. Essa análise seria difícil de ser feita pela 
maioria dos outros métodos analíticos. 

A Figura 31-5 mostra um termograma obtido pelo au¬ 
mento de temperatura de CaC 2 0 4 • H 2 0 puro, a uma velo¬ 
cidade de 5°C/min. As regiões horizontais claramente defi¬ 
nidas correspondem a intervalos de temperatura nos quais 
os compostos de cálcio indicados são estáveis. A figura ilus¬ 
tra uma das mais importantes aplicações da termogravime¬ 
tria, isto é, aquela de estabelecer as condições térmicas ne¬ 
cessárias para produzir uma forma pura para a determina¬ 
ção gravimétrica de uma espécie. 

A Figura 31-6a ilustra uma aplicação de termogravime¬ 
tria para a análise quantitativa de uma mistura de íons cál¬ 
cio, estrôncio e bário. Os três são primeiramenle precipita¬ 
dos como oxalatos monoidratados. A massa no intervalo de 
temperatura entre 320° e 400°C é aquela dos três compostos 
anidros, CaQO,), SrC 2 0 4 , e BaC 2 0 4) enquanto que a massa 
no intçrvalo entre 580° e 620°C corresponde às massa dos 
três carbonatos, A variação na massa nas duas próximas eta¬ 
pas resulta da perda de dióxido de carbono, à medida que 
são formados, primeiro CaO e depois SrO. Claramente, da¬ 
dos suficientes estão disponíveis no termograma para calcu¬ 
lar a massa de cada um dos três elementos presentes na 
amostra. 



Temperaiura.^C 



Figura 31-4 Determinação iermogravimétrica de negro-dc-fumo 
em polietileno (dcJ, Gibbons, Amer. Lab., 1981 ,13, (1), 33. Copy¬ 
right 1981 by International Scientifíc Communications, fnc) 


A Figura 31-6b é a derivada do termograma mostrado 
na Figura 31-6a. Os sistemas de aquisição de dados dos ins¬ 
trumentos mais modernos são capazes de fornecer tais cur¬ 
vas, bem como o próprio termograma. A derivada pode re¬ 
velar informações que não são detectáveis no termograma 
normal. Por exemplo, os três picos em 140°, 180° e 205°C su¬ 
gerem que os três hidratos perdem umidade em diferentes 
temperaturas. Entretanto, todos perdem simultaneamente 
monóxido de carbono e então resulta um único pico estrei¬ 
to em 450°C. 

31B ANÁLISE TÉRMICA DIFERENCIAL (DTA) 

A análise térmica diferencial é uma técnica na qual a dife¬ 
rença na temperatura entre uma substância e um material 
de referência é medida em função da temperatura, enquan¬ 
to a substância e o material de referência ficam sujeitos a 
um gradiente de temperatura controlada. Geralmente, o 
gradiente de temperatura envolve aquecimento da amostra 
e do material de referência de modo tal que a temperatura 
da amostra T x cresce linearmente com o tempo. A diferen¬ 
ça na temperatura AT da amostra e da referência T r (AT - 
T r -T s ) é então monitorada e colocada em gráfico contra a 
temperatura da amostra para proporcionar um termogra¬ 
ma diferencial, como aquele mostrado na Figura 31-7. O 
significado das várias partes desta curva é descrito na Se¬ 
ção 31B-2. 


Figura 31-3 Termogramas para alguns materiais poliméricos co¬ 
muns. PVC = cloreto de polivinila; PMMA = metacriiato de poii- 
metila; LDPE = polietileno de baixa densidade; PTFE = poiítetra- 
fluoroetileno; PI = polipiromelitimída aromática (de J. Chiit, in 
Thermoanaíysis of Fiber-Forming Polymers. R. F. Schwenker, Ed., 
p. 26. Neiv York: Interscience, 1966; reproduzida com a permissão 
de John Wiley <6 Sons, fnc) 


31B-1 Instrumentação 

A Figura 31-8 mostra, de forma esquemática, o forno de um 
analisador térmico diferencial. Uns poucos miligramas da 
amostra ('Sj e uma substância inerte de referência (R) são 
colocados dentro de pequenos pratos de alumínio localiza¬ 
dos acima dos termopares da amostra e da referência no 



Figura 31-5 Um termograma para a decomposição de CaC 2 0 4 ■ HjO em uma atmosfera inerte (de S. Peltier and C. Duval , Anal. Chim. 
Acta, 1947, 1, 345; com permissão) 


forno aquecido eletricamente.'* O material de referência é 
uma substância inerte, como alumina, carbeto de silício ou 
pérolas de vidro. 

O potencial de saída E s do termopar da amostra é en¬ 
viado a um microcomputador, no qual é feito o controle da 
corrente de entrada para o forno de tal forma que a tempe¬ 
ratura da amostra aumenta iinearmente e a uma velocidade 
predeterminada. O sinal do termopar da amostra também é 
convertido em temperatura T s e é então registrado como a 
abcissa do termograma diferencial. A saída entre os termo¬ 
pares da amostra e da referência A E é amplificada e conver¬ 
tida a uma diferença de temperatura AT, que serve como a 
ordenada do termograma. 

Geralmente, a câmara da amostra e da referência nos 
dispositivos térmicos diferenciais são projetados para permi¬ 
tir a circulação de um gás inerte, tal como nitrogênio, ou de 
um gás reativo, como oxigênio ou ar. Alguns sistemas tam¬ 
bém têm a capacidade de operar em pressões baixas ou altas. 

31B-2 Princípios Gerais 

A Figura 31-7 mostra um termograma diferencial ideal ob¬ 
tido pelo aquecimento de um polímero em um intervalo de 
temperatura suficiente para provocar, finalmente, sua de¬ 
composição. A diminuição inicial em AT é devido à transi¬ 
ção vítrea, um fenômeno observado inicia imente quando 
muitos polímeros são aquecidos. A temperatura de transi¬ 
ção vítrea T g é a temperatura característica na qua! os polí¬ 
meros amorfos vítreos tornam-se flexíveis ou elásticos pelo 
começo do movimento combinado de segmentos grandes 
das moléculas de polímero. Acima de uma certa temperatu¬ 
ra T g , o polímero se altera de um vidro para uma borracha. 
Tal transição não envolve absorção ou liberação de calor de 
forma que não há variação de entalpia - isto é, AH = 0. En¬ 
tretanto, a capacidade calorífica da borracha é diferente da¬ 
quela do vidro, o que resulta em um deslocamento para bai- 


' Para uma descrição de vários insirumentos comerciais de DTA, veja L. 
Voress,Amj/. Chcm., 1994, 66. 5035A. 


xo da linha de base, conforme está mostrado na figura. Não 
há picos resultantes durante essa transição, pois a variação 
de entalpia é nula. 

Dois máximos e um mínimo são observados no termo¬ 
grama da Figura 31-7, e todos são chamados de picos. Os 
dois máximos são os resultados de processos exotérmicos 
nos quais o calor é liberado da amostra, causando então o 



(a) Termograma 



(b) Termograma diferenciai 

Figura 31-6 Decomposição de CaC, ; 0 4 • H 2 0. SrC 2 0 4 • H 2 0, e 
BaQOí • H 2 0 (de L Erdey, G. Liptay, G. Svehla, e F. Paulik, Talan- 
ta, 1962,9, 490; com permissão) 
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Figura 31-7 Esquema de um termograma diferencial mostrando 
os tipos de alterações encontradas em materiais poliméricos (de 
R. M. Schulkén Jr., R. E, RoyJr., e R. H. Cox, J. Polymer Sei., Pau 
C, 1964, 6, IS. Reproduzido com a permissão de John Wiley <& 
Sons ; Inc) 


aumento de temperatura; o mínimo, chamado de “fusão”, é 
a conseqüência de um processo endotérmico no qual o calor 
é absorvido pelo analito. Aquecidos acima de uma tempera¬ 
tura característica, muitos polímeros amorfos começam a 
cristalizar como microcristais, liberando calor no processo. 
A formação de cristais é responsável pelo primeiro pico 
exotérmico mostrado na Figura 31-7. A área sob tal pico tor¬ 
na-se maior quanto mais lenta for a velocidade de aqueci¬ 
mento pois há mais tempo para a formação e crescimento 
de cristais sob estas circunstâncias. 



Figura 31-8 Representação esquemática de um instrumento típi¬ 
co para análise térmica diferencial (TC- termopar). 


O segundo pico na figura é endotérmico e envolve a fu- • 
são dos microcristais formados no processo exotérmico ini- j 
ciai. O terceiro pico é exotérmico e é encontrado somente í 
se o aquecimento é efetuado na presença de ar ou oxigênio. .1 
Este pico é o resultado da oxidação exotérmica do políme- I 
ro. A variação finai negativa em AT resulta da decomposi- 4 
ção endotérmica do polímero para resultar em uma varie¬ 
dade de produtos. 

Conforme está sugerido na Figura 31-7, os picos da aná- 
lise térmica diferencial resultam tanto de modificações físi¬ 
cas como de reações químicas induzidas por variações de 
temperatura na amostra. Os processos físicos endotérmico.? 
incluem fusão, vaporização, absorção e dessorçâo. Adsorção 
e cristalização geraimente são exotérmicos. As reações quí¬ 
micas podem ser também exotérmicas ou endotérmicas. As 
reações endotérmicas incluem desidratação, redução em 
uma atmosfera gasosa e decomposição. As reações exotér¬ 
micas incluem oxidação no ar ou na presença de oxigênio, 
polimerização e reações catalíticas. 

As áreas sob os picos nos termogramas diferenciais de- .' 
pendem da massa na amostra,m, da entalpia, AH, do proces¬ 
so físico ou químico e de certos fatores geométricos da con- 
dutividade térmica. Essas variáveis estão relacionadas pela 
equação 

A « -kCmAH * ~k'mAH (31-1) 

onde A é a área sob o pico, G è um fator de calibração que 
depende da geometria da amostra e k é uma constante rela- 
cionada com a condutivjdade térmica da amostra. A con¬ 
venção de relacionar o sinal negativo a uma variação de en¬ 
talpia exotérmica resulta no sina! negativo na equação. Para . 
uma dada espécie, k' permanece constante desde que um 
número de variáveis, tais como a velocidade de aquecimen- ; 
to, o tamanho da partículas e a localização da amostra em ■* 
relação ao termopar,seja cuidadosamente controlado. Nes¬ 
tas circunstâncias, a Equação 31-1 pode ser usada para de¬ 
terminarei) a massa de um analito particular se k'e AH pu¬ 
derem ser determinados por calibração; (2) a variação de ' 
entalpia se k' e m são conhecidos. i 

31B-3 Aplicações £ 

A análise térmica diferencia! encontra ampla aplicação na 
determinação do comportamento e na composição de pro- '-í 
dutos manufaturados e também de ocorrência natural. O 
número de aplicações é impressionante e pode ser aprecia- ' 
do examinando-se a monografia em dois volumes e recentes 
revisões no periõdico Analytical Chemistry.* Seguem algu- . i 
mas aplicações ilustrativas. 

A análise térmica diferencial é uma ferramenta podero- ■ 
sa e amplamente usada no estudo e na caracterização de po¬ 
límeros. A Figura 31-7 ilustra o tipo de variações físicas e 
químicas nos materiais poliméricos que podem ser estuda- 


’ Differential ThermoIAnatysis, R. C. Mackenzie. Eci. New York: Academic 
Press. 1970; D. Dollimore, Ana!. Citem., 1996. 68, 63R; 1994, 66, 17R; 1992, 
64, 147R; 1990, 62, 44R; 1988. 60. 274R. 
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dos empregando-se métodos térmicos diferenciais. Observe 
que as transições térmicas para um polímero ocorrem em 
um intervalo extenso de temperatura porque um polímero 
puro é uma mistura de espécies homólogas e não uma única 
espécie química. 

A Figura 31-9 mostra um termograma diferencial de 
uma mistura física de sete polímeros comerciais. Cada pico 
corresponde ao ponto de fusão de um dos componentes. O 
politetrafluroetileno (PFTE) tem um pico adicional em bai¬ 
xa temperatura devido a uma transição cristalina. Clara- 
mente^ análise térmica diferencial encontra uso potencial 
para a identificação de polímeros. 

Medidas térmicas diferenciais têm sido usadas em estu¬ 
dos do comportamento térmico de compostos inorgânicos 
puros, bem como em substâncias inorgânicas, como silicatos, 
ferritas, argilas, óxidos, cerâmicas, catalisadores e vidros. Ob¬ 
tém-se, então, informação sobre processos como fusão, des- 
solvatação, desidratação, oxidação, redução, adsorção e rea¬ 
ções de estado sólido. 

A Figura 31-10 demonstra o uso da análise térmica dife¬ 
rencial para estudar o comportamento térmico de uma es¬ 
pécie inorgânica simples. O termograma diferencial foi ob¬ 
tido pelo aquecimento de oxalato de cálcio monoidratado 
em um fluxo de ar. Os dois mínimos indicam que a amostra 
tomou-se mais fria que o material de referência como con¬ 
seqüência de duas reações endotérmicas, que são mostradas 
pelas equações abaixo dos mínimos. O único máximo indica 


que a oxidaçao do oxalato de cálcio para resultar em carbo¬ 
nato de cálcio e dióxido de carbono é exotérmica. Quando 


um gás inerte, como o nitrogênio, é substituído por ar como 
gás de purga, três mínimos são encontrados porque a de¬ 
composição do oxalato de cálcio agora é endotérmica, e os 
produtos são carbonato de cálcio e monóxido de carbono. 


Uma aplicação importante da análise térmica diferen¬ 
cial é referente à geração de diagramas de fase e estudos de 


transições de fase. Um exemplo está mostrado na Figura 31- 
11 , que é um termograma diferencial do enxofre, no qual o 
pico em 113°C corresponde à mudança da fase sólida da 
forma rômbica à monodínica, enquanto que o pico em 
124°Ccorresponde ao ponto de fusão do elemento. Sabe-se 


que o enxofre líquido existe em peto menos três formas, e o 
pico em 179°C aparentemente envolve estas transições, en¬ 
quanto que o pico em 446°C corresponde ao ponto de ebu¬ 
lição do enxofre. 

O método térmico diferencial fornece um modo simples 
e preciso de determinar os pontos de fusão, ebulição e de¬ 
composição de compostos orgânicos. Geralmente, os dados 
parecem ser mais consistentes e reprodutíveis que os obti¬ 
dos com plataforma de aquecimento ou um tubo capilar. A 
Figura 31-12 mostra termogramas para o ácido benzóico em 
pressão atmosférica (A) e em 200 psi (B). O primeiro pico 
corresponde ao ponto de fusão e o segundo ao ponto de 
ebulição do ácido. 

31C CALORIMETRIA EXPLORATÓRIA 
DIFERENCIAL (DSC) 

A calorimetria exploratória diferencia! {DSC,do inglês dif- 
ferential scanning calorimetry) é uma técnica térmica na 
qual as diferenças no fluxo de calor na substância e referên¬ 
cia são medidas como uma função da temperatura da amos¬ 
tra enquanto as duas estão submetidas a um programa de 
temperatura controlada. A diferença básica entre a calori¬ 
metria exploratória diferencial e a análise térmica diferen¬ 
cial é que a primeira é um método, calorimétrico no qual são 
medidas diferenças em energia. Na análise térmica diferen¬ 
cial, são registradas as diferenças em temperatura. Os pro¬ 
gramas de temperatura para os dois métodos são similares. 
A calorimetria exploratória diferenciai tem se tornado o 
mais usado de todos os métodos térmicos. 

31C-1 Instrumentação 

Dois tipos de métodos são empregados para se obter os da¬ 
dos de calorimetria exploratória diferencial. No DSC de 
compensação de potências, a amostra e o material referência 
são aquecidos por aquecedores separados, de forma que 
suas temperaturas sejam mantidas iguais enquanto as tem¬ 
peraturas são aumentadas (ou diminuídas) linearmente. No 



0 100 200 300 400 

Temperatura, *0 


figura 31-9 Termograma diferenciai para uma mistura de sete polímeros. PTFE = politetrafluoroetileno; HIPPE » polietileno de alta 
pressão (baixa densidade); LPPE = polietileno de baixa pressão (alta densidade); PP = polipropileno; POM = polioximetileno (de J. Chiit, 
uPont Thermogram, 1965,2(3), 9: com permissão) 
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Figura 31-10 Termograma diferencia! de CaC 2 0 4 • H 2 0 na presença de 0 2 ; a taxa de aumento de temperatura foi de 8°C/min (de Hand- 
book of Anaiytical Chemistry, L. Meites, Ed.,p. 8-14. New York: McCrow-Hill, 1963, com permissão) 


DSC defluxo de calor, a diferença no fluxo de calor sobre a 
amostra e a referência é medida conforme a temperatura é 
aumentada - ou diminuída - linearmente. Embora os dois 
métodos forneçam a mesma informação, a instrumentação 
para o dois é fundamemalmente diferente. 6 

DSC de Compensação de Potências 

A Figura 31-13 mostra um esquema de um calorímetro de 
compensação de potências para a realização de medidas de 
DSC O instrumento tem dois fornos independentes, um pa¬ 
ra aquecimento da amostra e outro para aquecimento da re¬ 
ferência. Em um modelo comercial baseado neste projeto, 


6 Para uma descrição de vários instrumentos disponíveis comerciatmente 
de ambos os tipos, veja D. Nobie, Anal Chem., 1995, 67, 323A. ’ 


os fornos são pequenos, pesando cada um cerca de um gra¬ 
ma, uma característica que permite altas velocidades de 
aquecimento, congelamento e equilíbrio. Os fornos estão 
embutidos em um sistema grande de dissipação de calor dc 
temperatura controlada. Acimà dos fornos, estão os supor¬ 
tes para amostra e referência, que têm termômetros de re¬ 
sistência de platina embutidos para monitorar as tempera¬ 
turas dos dois materiais continuamente. 

São empregados dois circuitos de controle para obter-se 
termogramas diferenciais com o instrumento mostrado na 
Figura 31-13, um para controlar a temperatura média e um 
para controlar a temperatura diferencial. No circuito de 
controle da temperatura média, um programador fornece 
um sinal elétrico que é proporciona) à temperatura média 
desejada para os suportes da amostra e da referência em 
função do tempo. Este sinal é comparado em um computa¬ 
dor com a média dos sinais dos detectores da amostra e da 




Figura 31-11 Termograma diferencial para o enxofre (reprodu¬ 
zida com a permissão de J. Chiu, Anal. Chem., 1963, 35, 933. 
Copyright 1963 American Chemical Society) 


Temperatura, ®C-- 

Figura 31-12 Termograma diferencial para o ácido benzóico. 
Curva A: a pressão atmosférica; curva B: a 200 psi (De RE Levy, 
G. Nieuweboer, and L. C. Semanski, Thermochim. Acta, 1970,1, 
433; com permissão) 



figura 31-13 Esquema de fornos e suportes de amostra de DSC. 
S = amostra; R - referência (cortesia deW.W. Wendlandi, Thermai 
An alysis, 3a. ed., p. 346. New York: Wiley, 1986. Reproduzida com a 
permissão de John Wiley & Sons, Jnc) 


referência embutidos nos suportes da amostra e da referên¬ 
cia. Qualquer diferença entre o sinal programado e o sinal 
médio do sensor de platina é usada para ajustar a tempera¬ 
tura média da amostra e da referência. A temperatura mé¬ 
dia é usada então como a abeissa do termograma. 

No circuito de temperatura diferencial, os sinais da 
amostra e da referência vindos do sensor de platina são ali¬ 
mentados em um amplificador diferenciai via um circuito 
comparador que determina qual é maior. A saída do ampli¬ 
ficador, então, ajusta as potências de entrada aos dois fornos 
de modo que suas temperaturas sejam mantidas idênticas. 
Isto é, ao longo do experimento, a amostra e a referência 
são isotérmicas. Um sina! que 6 proporcional à diferença en¬ 
tre a potência de entrada dos dois fornos é também transmi¬ 
tido ao sistema de aquisição de dados. A diferença na potên¬ 
cia, usualmente em miliwatts.é a informação mais frequen¬ 
temente colocada em gráfico como uma função da tempera¬ 
tura da amostra. 

DSC de Fluxo de Calor 

A Figura 31-14 mostra um esquema de uma célula comer¬ 
cia! de DSC de fluxo de calor. O calor flui tanto na amostra 
como na referência via um disco de constantan temioelétri- 


Disco 
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co aquecido eletricamente, 7 Pequenas panelas de alumínio 
para amostra e para a referência estão colocadas sobre as 
plataformas que se encontram sobre o disco de constantan. 
O calor é transferido através desses discos e para a amostra 
e a referência através das duas panelas. O fluxo diferencial 
de calor na amostra e referência é monitorado por termopa- 
res de área de Chromel/constantan formados pela junção 
entre a plataforma de constantan e os discos de Chromel® 
conectados na parte de baixo das plataformas. Pode ser 
mostrado que o fluxo diferencia! de calor entre os dois pra¬ 
tos é diretamente proporcional à diferença na saída das 
duas junções dos termopares. 8 A temperatura da amostra é 
estimada por meio da junção Chromel/alumel sob o disco 
da amostra. 

31C-2 ApHcações 

A curva DSC para uma amostra amorfa de terftaiato de po- 
iietiieno está representada na Figura 31-15. A ordenada des¬ 
te gráfico representa a entrada de energia em mili watts. Ob¬ 
serve a similaridade na aparência desta curva e da curva de 
DTA na Figura 31-7. Os dois picos iniciais em ambas as figu¬ 
ras originam-se da formação e fusão de microcristais. Uma 
transição vítrea é também evidente em ambos os casos, mas 
nenhum pico de oxidação é encontrado na curva DSC pois 
o experimento foi realizado em uma atmosfera de nitrogê¬ 
nio. 

Os experimentos de calorimetria exploratória diferen¬ 
cia! são normaimente realizados em modo de varredura de 
temperatura, mas ocasionalmente também são encontrados 
experimentos isotérmicos. A Figura 31-16 ilustra o uso de 
DSC para monitorar a cristalização isotérmica do polietile- 
no. A área sob o pico isotérmico neste experimento pode ser 


7 Constantan é uma liga constituída dc 60% de cobre c de 40% dc níquel. 
Chromel é uma marca registrada para uma série de ligas que contém cro¬ 
mo, níquel e, às vezes, ferro. 

K R. A. Baxter, em ThcmwlAimtysis, R. F. Schwenker and P D. Garn. Eds.. 
Vot. 1, p. 68-70. New York: Academic Press, 1969. 
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Figura 31-15 Saída da calorimetria exploratória diferencial de um instrumento térmico mostrando as transições térmicas para o terfta- 
lato de polietileno (cortesia cie DuPont hmnimeni Systems, Wilmington, DE) 



usada para estimar o grau de cristalização que ocorreu 
àquela temperatura. Observe que, a 124X, são necessários 
24 minutos para obter-se a cristalinidade máxima. Realizan¬ 
do experimentos similares em uma série de temperaturas, é 
possível caracterizar completamente o comportamento de 
cristalização deste material. 


Os métodos térmicos diferenciais têm encontrado larga 
aplicação na indústria farmacêutica para teste de pureza de 
amostras de fármacos. A Figura 31-17 é um exemplo, no 
qual as curvas de DSC são usadas parti determinar a pureza 
das preparações de fenacetina. Geralmente, as curvas desse 
tipo fornecem os dados de pureza com incertezas relativas 
de ±10%. 



0 5 10 15 20 25 30 

Ternpo, min 


Figura 31-16 Curva DSC para cristalização isotérmica do polie¬ 
tileno. 



Figura 31-17 Estudo de amostras do fármaco fenacetina através 
de calorimetria exploratória diferencial (reproduzido com a per¬ 
missão de H. P. Vaughan and J. R Elder, Amer. Lab., 1974,6(1), 58. 
Copyright 1974 by International Scientiftc Communications, lnc) 
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31D QUESTÕES E PROBLEMAS 

31-1 Descreva que quantidade é medida e como a medida é realizada para cada uma das seguintes técnicas: (a) análise termogravimé- 
trica; (b) análise térmica diferencial; (c) calorimetria exploratória diferencial; (d) calorimetria exploratória diferencial isotérmi- 


31-2 Uma amostra de 0,6025 g foi dissolvida, e os íons presentes Ca 2 *' c Ba 2 '* precipitaram como BaC 2 0 4 - H 2 0 e CaC 2 0 4 • H 2 0. Os 
oxalatos foram então aquecidos em um dispositivo termogravimétrico deixando um resíduo com massa 0,5713 g no intervalo de 
320° a 400°C e 0,4673 g no intervalo de 580° a 620°C. Calcule as porcentagens de Ca e de Ba na amostra. 

31-3 A tabela seguinte resume alguns dados sobre três cloretos de ferro(IH). 


Composto 

FeCI 3 • 6H 2 0 
Fe Cl 3 ■ 5/2 H 2 0 
Fe CU 


Massa Molecular 


Ponto de Fusão <°C) 


Esboce a curva termogravimétrica esperada, sabendo que uma mostra de 25.0 mg de FeCU • 6H 2 0 6 aquecida de 0° a 4G0°C. 

31-4 Por que as duas endotermas de baixa temperatura na Figura 31-12 são coincidentes enquanto os picos de alta temperatura estão 
deslocados? 

31-5 Seria possível caracterizar, ao menos parcialmente, uma amostra de óleo de xisto, usando as técnicas descritas neste capítulo? Dis¬ 
cuta resumidamente duas técnicas que seriam apropriadas para este propósito. Esboce as curvas típicas e discuta que informação 
poderia ser obtida e que problemas seriam encontrados. 

31-6 Em métodos de análise térmica, por que o termopar para medida da temperatura da amostra quase nunca está imerso diretamen¬ 
te na amostra? 

31-7 Enumere os tipos de mudanças físicas que podem resultar em picos endotérmicos e exotérmicos em DTA e DSC. 

31-8 Enumere os tipos de mudanças químicas que podem resultar em picos endotérmicos e exotérmicos em DTA e DSC. 

31-9 Por que as aplicações da termogravimetria são mais limitadas que as de DSC e DTA? 

31-10 Porque a transição vítrea para um polímero não resulta em um pico endotérmico ou exotérmtco? 

31-11 Descreva a diferença entre os instrumentos DSC que utilizam compensação de potências e fluxo de calor. 













Métodos Radioquímicos ' 


disponibilidade tamo de isótopos radioativos naturais 
como artificiais tornou possível o desenvolvimento de méto¬ 
dos analíticos (métodos radioquímicos) que são ao mesmo 
tempo sensíveis e específicos. 1 Esses procedimentos caracte¬ 
rizam-se, em geral, pela exatidão e larga aplicabilidade; além 
disso, alguns deles minimizam ou eliminam a necessidade de 
separações químicas que são requeridas em outros métodos 
analíticos. 

Os métodos radioquímicos podem ser classificados, pe¬ 
la origem da radioatividade, em três tipos. Em análise por 
ativação, a atividade é induzida por irradiação em um ou 
mais elementos da amostra, por radiação ou partículas ade¬ 
quadas (mais comumente nêutrons térmicos obtidos em um 
reator nuclear); a radioatividade resultante é então medida. 
Na segunda categoria, estão os métodos nos quais a radioa¬ 
tividade é introduzida fisicamente na amostra pela adição de 
uma quantidade medida de espécies radioativas chamadas 
de traçadores radioativos. A classe mais importante de mé¬ 
todos quantitativos baseada na introdução de espécies ra¬ 
dioativas são os métodos de diluição isotópica, nos quais 
uma cena massa de um analito radioativo de atividade co¬ 
nhecida é adicionada a uma certa quantidade medida da 
amostra. Após a mistura ter sido homogeneizada, uma fra¬ 
ção do componente de interesse é isolada e purificada; a 


1 Para um tratamento detalhado de métodos radioquímicos. veja G. Frie- 
dlander. J. W, Kennedy. E. S. Macias, and J, M. Miüer, Nuclear anã Radio- 
chemistry, 3a. cd. New York: Wiley, 1981; Trenllsc on Analytical Chemislry, 
RJ.Elving,V.Krivan.and I.M.Kolthoff.Eds.,Part],'Vol. M.NewYork:Wi¬ 
ley, 1986; H. J. Amikar, Esscniials of Nuclear Chemislry, 2nd. ed. New York: 
Wjley, 1987; W. D. Ehmann and D. E. Vance, Radiochemistry and Nuclear 
Melhods of A notysis. New York: Wiley, 199!. 
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mento radioativo de isótopos ocorre com a emissão de ra¬ 
diação eletromagnética na forma de raios X ou raios gama 
(raios y), com a formação de elétrons, pósitrons e núcleos de 
hélio, ou por fissão na qual um núcleo se quebra em núcleos 
menores. 

32A-1 Produtos do Decaimento Radioativo 

A Tabela 32-1 lista os tipos mais importantes (do ponto de 
vista de um químico) de radiação decorrentes do decaimen¬ 
to radioativo. Quatro deles - partículas alfa, partículas beta, 
fótons de raios gama e fótons de raios X - podem ser detec¬ 
tados e contados através dos vários sistemas de detecção 
descritos na Seção 12B-4. Então, a maioria dos métodos ra¬ 
dioquímicos de análise está baseada na contagem de pulsos 
de eletricidade produzidos quando as partículas do decai¬ 
mento ou os fótons atingem um detector de radiação. 


|í 32A-2 Processos de Decaimento 


análise è então baseada na atividade dessa fração. Além dis¬ 
so, os químicos orgânicos frequentemente utilizam reagentes 
que foram marcados com traçadores radioativos para poder 
elucidar mecanismos de reação. A terceira classe de métodos 
envolve a medida da radioatividade que ocorre naturalmen¬ 
te em uma amostra. Exemplos desse tipo são as medidas de 
radônio no ar ambiente e de urânio em olarias e materiais 
cerâmicos. 


32A ISÓTOPOS RADIOATIVOS 

Com uma exceção, todos os núcleos são constituídos de pró¬ 
tons e nêutrons; a exceção, é claro, é o núcleo de hidrogênio 
que consiste de um único próton. As propriedades químicas 
de um átomo são determinadas pelo seu número atômico Z, 
que é o número de prótons contidos em seu núcleo. A soma 
do número de nêutrons e prótons em um núcleo é o núme¬ 
ro de massa A. 2 Os isótopos dos elementos são átomos que 
têm o mesmo número atômico mas diferente número de 
massa. Isto é, o núcleo dos isótopos de um elemento contém 
o mesmo número de prótons mas número de nêutrons dife¬ 
rente. 

Isótopos estáveis são aqueles para os quais nunca se ob¬ 
serva decaimento espontâneo. Isótopos radioativos (radio- 
nuclídeos), cm contraste, sofrem desintegração espontânea 
até tornarem-se isótopos estáveis. A desintegração ou decai¬ 


2 A composição nuclear de isótopos do elemento X é indicada pèlo símbo¬ 
lo <jX ou. algumas vezes, mais simplesmente como ''X. onde A é o número 
de prótons mais o número de nêutrons (número de massa), e Z 6 o núme¬ 
ro atômico ou o número de prótons. 



Os produtos listados na Tabela 32-1 resultam de vários tipos 
de processos de decaimento radioativo. 

Decaimento Alfa 

O decaimento alfa é um processo radioativo comum encon¬ 
trado nos isótopos mais pesados. Os isótopos com números 
de massa menores que cerca de 150 (Z ~ 60) raramente emi¬ 
tem partículas alfa. Essa partícula é um núcleo de hélio que 
tem massa igual a 4 e carga +2. Um exemplo de decaimento 
âlfa é mostrado pela equação 

% 8 U -V“Th-i- 4 He (32-1) 

Aqui, o urânio-238 ( 23S U) é convertido em tório-234 ( 234 Th), 
um nuciídeo filho que tem número atômico duas unidades 
menor que a do nuciídeo pai. 

As partículas alfa de um processo de decaimento parti¬ 
cular ou são monoenergéticas ou estão distribuídas entre 
umas poucas energias discretas. Por exemplo, o processo de 
decaimento como o indicado pela Equação 32-1 ocorre por 
dois caminhos distintos. O primeiro, que envolve 77% dos 


TABELA 32-1 Características dos Produtos Comuns de 
Decaimento Radioativo 


Produto 

Símbolo 

Carga 

Número de Massa 

Partículas alfa 

a 

+2 

4 

Partículas beta 
Elétron 

p* 

-1 

1/1.840 (-0) 

Pósitron 

P* 

+1 

1/1.840 (-0) 

Raios Gama 

Y 

0 

0 

Raios X 

X 

0 

0 

Nêutron 

n 

0 

1 

Neutrino 

V 

0 

0 


...... .•>*' 
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decaimentos, produz uma partícula alfa com uma energia de 
4,196 MeV. 3 O segundo caminho (23% dos decaimentos) 
produz uma partícula alfa que tem uma energia de 4,149 
MeV; esta reação é acompanhada da liberação de raios ga¬ 
ma de 0,047 MeV, 

As partículas alfa perdem progressiva mente sua energia 
como resultado das colisões com a matéria e, finalmente,se 
convertem em átomos de hélio pela captura de dois elétrons 
de suas vizinhanças. Sua massa e carga relativamente gran¬ 
des tornam as partículas alfa ahamente efetivas na produ¬ 
ção de pares de íons quando interagem com a matéria que 
atravessam;essa propriedade facilita a sua detecção e medi¬ 
da. Pela sua alta massa e carga, as partículas alfa têm um 
baixo poder de penetração na matéria. Em geral, a identida¬ 
de de um isótopo, que é um emissor de partículas alfa, pode 
ser estabelecida pela medida do comprimento (ou alcance) 
sobre o qual as partículas alfa emitidas produzem pares de 
íons em um meio paTticular (geralmente o ar). 

Pelo seu baixo poder de penetração, as partículas alfa 
são relativamente ineficientes para produção de isótopos 
artificiais. 

Decaimento Beta 

Qualquer reação nuclear na qual o número atômico Z varia 
mas o número de massa A não, é classificado como um de¬ 
caimento p. São encontrados três tipos de decaimento p: 
formação de elétrons (P ~), formação de pósitrons (p + ) e cap¬ 
tura de elétrons. Exemplos destes três processos são: 

, A 4 C-4 , ÍN + p-+íJ 
3 ?,Zn -*“Cu + p*+v 
£JCr+ ,e -4"V + raios X 

Aqui, v e v nas duas primeiras equações representam um 
antineutrino e um neutrino que não tem importância na 
química analítica. A terceira equação ilustra um processo de 
decaimento beta, chamado captura de elétrons. Neste pro¬ 
cesso, a captura de um elétron pelo núcleo de ^Cr produz 
jfv.deixando uma vacância em um dos orbitais atômicos do 
vanádio (usualmente o lí, ou orbital K, caso em que o pro¬ 
cesso é denominado captura K). Quando um elétron de um 
dos orbitais mais externos preenche a lacuna deixada pelo 
processo de captura, ocorre emissão de raios X. Observe 
que a emissão de um fóton de raios X não é um processo nu¬ 
clear, mas a captura de um elétron pelo núcleo é. 

Dois tipos de partículas p são criados peio decaimento 
radioativo. As partículas p~ são elétrons negativos que se 
formam quando um dos nêutrons no núcleo é convertido 
em um próton. Em contraste, o pósitron (PT com a massa 
de um elétron, aparece quando o número de prótons no nú¬ 
cleo diminui de uma unidade. O pósitron tem uma existên¬ 
cia transitória, sendo seu destino final a aniquilação, pela 


2 As energias associadas às reações nucleares geralmeme sâo registradas 
em milhões dc elétron-volts (MeV) ou milhares de elétron-volts (kcV). 
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reação com um elétron, para resultar em dois fótons de 
raios gama de 0,511 MeV, 

Em contraste com a emissão alfa, a emissão beta é ca¬ 
racterizada pela produção de partículas com um espectro 
contínuo de energia em um intervalo que vai de quase zero 
a um máximo que é característico para cada processo de de¬ 
caimento. A partícula beta não é tão efetiva quanto a alfa na 
produção de pares iônicos por causa de sua massa pequena 
(cerca de 1/7.000 daquela de uma partícula alfa); ao mesmo 
tempo, seu poder de penetração é substancialmente maior. 
As energias beta, em geral, são expressas em termos da es¬ 
pessura de um absorvedor.normalmente alumínio, necessá¬ 
rio para deter a partícula. 

Emissão de Raios Gama 

Muitos processos de emissão alfa e beta deixam um núcleo 
em um estado excitado, o qual retoma então ao éstado fun¬ 
damental em um ou mais passos quantizados com a libera¬ 
ção de raios gama monoenergéticos. É importante notar 
que os raios gama, exceto pela sua fonte, são indistinguíveis 
dos raios X de igual energia. Assim, os raios gama são pro¬ 
duzidos por processos de relaxação nuclear, enquanto que 
os raios X surgem dos processos de relaxação eletrônica. O 
espectro de emissão de raios gama é característico de cada 
núcleo, o que pode ser útil na identificação de radioisóío- 
pos. 

A radiação gama é altamente penetrante. Após sua in¬ 
teração com a matéria, os raios perdem energia por três me¬ 
canismos; a energia do fóton de raio gama determina o pro¬ 
cesso predominante. No caso de radiação gama de baixa 
energia, predomina o efeito fotoelétrico. Neste caso, o fóton 
de raio gama desaparece após a ejeção de um elétron de um 
orbitai atômico (usualmente um orbital K) do átomo-alvo. 
A energia do fóton é totalmente perdida, em parte para 
vencer a energia de ligação do elétron e outra parte transfe¬ 
rida ao elétron ejetado na forma de energia cinética. Para 
raios gama relativamente energéticos, ocorre o efeito Comp- 
ton, no qual, um elétron também é ejetado de um átomo, 
mas adquire somente uma parte da energia do fóton. O fó¬ 
ton, agora com energia diminuída, recua, afastando-se do 
elétron e segue para outras interações Compton ou fotoelé- 
tricas. Se o fóton de raio gama possui energia suficiente¬ 
mente alta (pelo menos 1,02 MeV), pode ocorrer o proces¬ 
so de produção de pares, no qual, o fóton é totalmente ab¬ 
sorvido na criação de um pósitron e um elétron no campo 
ao redor do núcleo. 

Emissão de Raios X 


so,uma interação eletromagnética entre o núcleo excitado e 
um elétron extranuclear resulta na ejeção de um elétron or¬ 
bitai com energia cinética igual à diferença entre a energia 
da transição nuclear e a energia de ligação do elétron (veja 
Seção Í2A-3). A emissão deste assim chamado elétron de 
conversão interna deixa uma vacância em um orbital K, L 
ou mais alto; os raios X são emitidos assim que o orbita! é 
preenchido por uma transição eletrônica. 


32A-3 Taxas de Decaimento Radioativo 

O decaimento radioativo (ou desintegração radioativa) é 
um processo completamente aleatório. Assim, embora não 
seja possível fazer previsões acerca do tempo de vida de um 
núcleo, pode-se descrever o comportamento de um conjun¬ 
to de núcleos semelhantes através da expressão de velocida¬ 
des de primeira ordem 

< 32 " 2 > 

onde N representa o número de núcleos radioativos de uma 
espécie particular na amostra em um instante t e X é a cons¬ 
tante de decaimento característica para o radioisótopo. 
Rearranjando esta equação e integrando em um intervalo 
entre t = 0 e t = t (durante o qual o número de núcleos ra¬ 
dioativos na amostra diminui de A/ n até N), obtemos: 

ln~~ a ~Xt (32.3) 


OU 

N = Noíf*' . (32-4) 

A meia-vida tm de um isótopo radioativo é definida co¬ 
mo o tempo necessário para que metade do número de áto¬ 
mos radioativos em um amostra sofra decaimento; isto é, 
para que N seja igual a A/o/2. A substituição de N^2 por N na 
Equação 32-3 leva a: 


_ ln2 0,693 
72 " X X 


(32-5) 


As meias-vidas de espécies radioativas compreendem desde 
pequenas frações de segundo até muitos bilhões de anos. 

A atividade A de um radionuclídeo é definida pela sua 
velocidade de decaimento. Então, da Equação 32-2, pode¬ 
mos escrever: 


Muitos processos resultam na perda de elétrons mais inter¬ 
nos de um átomo. Os raios X são então formados a partir de 
transições eletrônicas nas quais os elétrons mais externos 
preenchem as vacâncias criadas peio processo nuclear. Um 
dos processos é a captura de elétrons, discutida anterior¬ 
mente. Um segundo processo, que pode resultar ern raios X, 
é a conversão interna , um tipo de processo nuclear que é 
uma forma alternativa de emissão de raios gama. Nesse ca¬ 


A atividade é expressa em unidades de s' ! . O becqueret (Bq) 
corresponde a 1 decaimento por segundo, ou seja, 1 Bq * 1 
s~\ Uma unidade de atividade mais antiga, mas ainda muito 
usada,é ocurie (Ci),que originalmente era definida como a 
atividade de 1 g de rádio-226. Um curie é igual a 3,70 x 10 10 
Bq. Usualmente, em radioquímica analítica, as atividades 
dos analitos estão no intervalo de um nanocurte ou menos 
até uns poucos microcuries. 


. ^ 
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No laboratório, raramente são medidas as atividades 
absolutas porque quase nunca é possível atingir 100% de 
eficiência. Ao invés disso, emprega-se a taxa de contagem R, 
onde R ~ cA. Substituindo esta relação na Equação 32-6,re¬ 
sulta: 

R = cA = cXN (32-7) 

Nesta expressão ,c é uma constante chamada coeficiente de 
detecção, que depende da natureza do detector, da eficiên¬ 
cia da contagem das desintegrações e do arranjo geométri¬ 
co da amostra e do detector. A lei de decaimento dada pela 
Equação 32-4 pode ser escrita na forma 

R = R 0 e~ u (32-8) 


TABELA 32-2 Variações em Contagens Durante Um Mi¬ 
nuto de uma Fonte Radioativa 


Minutos 

Contagens 

Minutos 

Contagens 

1 

180 

7 

168 

2 

187 

8 

170 

3 

166 

9 

173 

4 

173 

10 

132 

5 

170 

11 

154 

6 

164 

12 

167 


Com agem total = 2.004 
Contagem média/min -x - J67 


EXEMPLO 32-1 


Em um período inicial de contagem, a taxa de contagem 
para uma amostra particular foi de 453 cpm (contagens 
por minuto). Em um segundo experimento realizado 420 
minutos depois, a mesma amostra exibia uma taxa de con¬ 
tagem de 285 cpm. Se é possível assumir que todas as con¬ 
tagens são resultado do decaimento de um único isótopo, 
qual é a meia-vida daquele isótopo? 

A Equação 32-8 pode ser usada para calcular a cons¬ 
tante de decaimento, X, 


285 cpm = 453cpm 

J2&^l,-X(420min) 


A Equação 32-5 pode ser usada para calcular a meia- 


ln2 0,693 . 

t\r> - —r— = ... —;— r = 630min 

m X 1,10 xl0" J min" 


j 32A-4 Estatística de Contagem 4 

! 

Como veremos na Seção 32B, a radioatividade é medida por 
meio de um detector que produz um pulso de eletricidade 
para cada átomo que sofre decaimento. A informação quan¬ 
titativa sobre as velocidades de decaimento é obtida pela 
contagem desses pulsos por um período específico. A Tabe- 
j la 32-2 mostra dados típicos de decaimento de uma fonte ra- 
j dioativa, obtidos por contagens sucessivas durante um mi- 
! nuto. Como o processo de decaimento é aleatório, é obser- 

j v ada uma considerável variação entre os dados. Então, as 

contagens por minuto vão desde 132 até 187. 


4 Para uma discussão mais completa, veja G. Friedlander, J. W. Kennedy, E. 
S. Macias, and J. M. Milíer, Nuclear and ftadiocheniistry, 3rd. ed., Chapíer 
9. New York: Wiley, 1981. 


Embora o decaimento radioativo seja aleatório, os da¬ 
dos, particuiarmente para contagens baixas, não estão distri¬ 
buídos de acordo com a Equação al-13 (Apêndice 1), por¬ 
que o processo de decaimento não segue um comportamen¬ 
to gaussiano. A razão pela qua! os dados não estão distribuí¬ 
dos normahnente reside no fato que a radioatividade con¬ 
siste de uma série de eventos discretos que não podem va¬ 
riar continuamente da forma que variam os erros indetermi¬ 
nados para os quais se aplica a distribuição gaussiana. Além 
disso, contagens negativas não são possíveis. Portanto, os da¬ 
dos não podem estar distribuídos simetricamente em torno 
da média. 

Para descrever o comportamento radioativo com maior 
precisão, é necessário assumir uma distribuição de Poisson, 
que é dada pela equação 

(32-9) 

x,\ 

Aqui.y é a freqtiência da ocorrência de uma dada contagem 
Xj e ji é a média para um conjunto grande de dados de con¬ 
tagem. 5 

Os dados colocados no gráfico da Figura 32-1 foram ob¬ 
tidos com a ajuda da Equação 32-9. As curvas mostram o 
desvio (Xj- p) da contagem média verdadeira que poderia 
ser esperada se fossem feitas 1.000 repetições das observa¬ 
ções com a mesma amostra. A curva A apresenta a distribui¬ 
ção para uma substância para a qual a contagem média ver¬ 
dadeira p para o período selecionado é 5; as curvas B e C 
correspondem a amostras que têm médias verdadeiras de 
15 e 35. Observe que os desvios absolutos tornam-se maio¬ 
res com o aumento em p,mas os desvios relativos tornam-se 
menores. Pode-se notar também que, para as duas conta¬ 
gens menores, a distribuição não é simétrica em torno da 
média. Essa falta de simetria é uma conseqüência da impos¬ 
sibilidade de se obter contagens negativas, enquanto sempre 

* Na obtenção desta equação, assumiu-se que o período de contagem é pe¬ 
queno em relação à me ia-vida de forma que não ocorre mudança signifi¬ 
cativa no número de átomos radioativos. Restrições maiores incluem um 
detector que responda ao decaimento de um único isótopo e uma geome¬ 
tria de contagem invariante de forma que o detector responda a uma fra¬ 
ção constante dos eventos de decaimento que ocorrem, 
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Desvio da contagem mídia verdadeira, (x,-fi) 


Figura 32-1 Desvio da contagem média verdadeira, (*,- - p). 


existe uma probabilidade finita de que uma dada contagem 
exceda a média por várias vezes. 

Desvio-padrão dos Dados de Contagem 

Em contraste com a Equação al-13 (Apêndice 1) para uma 
distribuição gaussiana, a Equação 32-9 para uma distribui¬ 
ção de Poisson não contém um termo correspondente ao 
desvio-padrão, e pode ser mostrado que a largura das cur¬ 
vas, tal como as mostradas na Figura 32-1, dependem so¬ 
mente do número total de contagens para qualquer período 
dado . 6 Isto é, 

<*« “ (32-10) 


A taxa de contagens R é igual a M/t. Para obter o des¬ 
vio-padrão em R, aplicamos a Equação al-28 (Apêndice 1 ) ( 
que resulta em: 


m UJ r 


Geralmente, o tempo pode ser medido com tai precisão que 
<Jr~ 0. A derivada parcial de R com relação a M é l/f. En¬ 
tão, 


Tomando a raiz quadrada desta equação e substituindo 
na Equação 32-10, teremos: 

■ÍM -ÍRt ÍR . 


= ÍX 

R R \Rt 


EXEMPLO 32-2 

Calcule os desvios-padrão absoluto e relativo na taxa de 
contagem para (a) a primeira entrada na Tabela 32-2 e (b) 
a média de todos os dados na tabela. 

(a) Aplicando a Equação 32-12, temos: 

‘ 5 "'-r’T= =,3 ' 4cpm 

% = X100% - 7,4% 

R 180 cpm 


(b) Para o conjunto completo, 

o s = —— ss 3 t 73 cpm = 3,7 cpm 
a 3 73 

- ~ x 100% = 2,2% 

R 167 


onde Mio número de contagens para qualquer período da¬ 
do e é o desvio-padrão para uma distribuição de Pois¬ 
son. 

O desvio-padrão relativo o^/M é dado por: 

o íl = Vm„ 1 

M M ~Jm {12-lí) 

Então, embora o desvio-padrão absoluto aumente com o 
número de contagens, o desvio-padrão relativo diminui. 


Intervalos de Confiança para Contagem 




Na Seção aíB-2 (Apêndice 1), o intervalo de confiança pa¬ 
ra uma medida foi definido como os limites em torno de 
uma quantidade medida dentro dos quais espera-se que es¬ 
teja a média verdadeira com uma probabilidade preestabe¬ 
lecida. Quando o desvio-padrão medido é tido como uma 
boa aproximação do desvio-padrão verdadeiro (s —> cs), o li¬ 
mite de confiança LC é dado pela Equação al-18: 

LC para p = x ± zer 

Para taxas de contagem, esta equação toma a forma 

LC para R-R ± zo R (32-14) 



Veja nota de rodapé 4, 


.. S 


onde z é dependente do nível de confiança desejado. Alguns 
valores para z estão na Tabela al-3. 



[ EXEMPLO 32-3 


L 

L Calcule os limites de confiança de 95% para (a) a primei- 
L ra entrada na Tabela 32-2 e (b) a média de todos os dados 
T na tabela. 

L (a) No Exemplo 32-2, encontramos que Or = 13,4 


f cpm. A Tabela al-3 (Apêndice 1) revela que z - 

1,96 para um nível de confiança de 95%. Então, 
f para R: 

L 95% LC= 180 cpm ± 1,96 x 13,4 cpm 

| =180 (±26) cpm 

L (b) Neste exemplo. Cr era igual a 3,73 cpm, e 

95% LC para R - 167 cpm ±1,96 x 3,73 cpm 
jt =167 (±7) cpm 

L Então, há 95 chances em 100 de que o valor verdadeiro 
j- para R (a média de 12 minutos de contagem) esteja entre 
L 160 e 174 contagens/minuto. Para uma única contagem na 
L parte (a), 95 dentre 100 vezes, o valor verdadeiro estará 
i entre 154 e 206 contagens/minuto. 


A Figura 32-2 ilustra a reiação entre a contagem total e 
os níveis toleráveis de incerteza conforme calculado a partir 
da Equação 32-14. Observe que o eixo horizontal é logarít¬ 
mico; então, uma diminuição na incerteza relativa por um 
fator de 10 requer que o número de contagens seja aumen¬ 
tado por um fator de 100 . 


Correções Devido à Radiação de Fundo 

A contagem registrada em uma análise radioquímica inclui 
a contribuição de outras fontes além da amostra. A ativida¬ 
de da radiação de fundo ( background, em inglês) pode ser 
atribuída à existência de quantidades mínimas de isótopos 
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de radônio na atmosfera, a materiais usados na construção 
do laboratório, ã contaminação acidental dentro do labora¬ 
tório, à radiação cósmica e à liberação de materiais radioa¬ 
tivos na atmosfera terrestre. Para que seja possível obter um 
ensaio verdadeiro, é necessário então corrigir a contagem 
total pela radiação de fundo. O período de contagem neces¬ 
sário para isso, em gerai, difere daquele para a amostra, sen¬ 
do mais conveniente empregar as taxas de contagem. Então, 
R e *R x -R h (32-15) 

onde Rc é a contagem corrigida e R x e R/, são os valores pa¬ 
ra a amostra e radiação de fundo, respectivamente. O des¬ 
vio-padrão da contagem corrigida pode ser obtido peia apli¬ 
cação da Equação (1) naTabeia al-5 (Apêndice 1). Então, 



Substituindo a Equação 32-12 nesta equação, teremos: 



[ EXEMPLO 32-4 

L 

L Em um período de 10 minutos, resultaram 1.800 conta- 
l gens para uma amostra. Encontrou-se para a radiação de 
j- fundo um valor de 80 contagens em 4 minutos. Calcule a 
L incerteza absoluta na taxa de contagem, corrigida para 
j- um nível de confiança de 95 %. 

; /? t = 1 -M= 180 cpm 

i 10 

L O 80 Oft 

L R h = — = 20cpm 

L 4 

L 

l Substituindo na Equação 32-16, resulta: 



10 20 40 60 100 200 400 600 1.000 2,000 4.000 6.000 10.000 


Contagens necessárias para o nível de confiança indicado 
figura 32-2 Incerteza relativa na contagem. 
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l 

L Para um nível de confiança de 95%, 

L 

LC para R c = (180 - 20) ± 1,96 x 6,2 
= 160 ± 12 cpm 

j- Então, as chances são de 95 em 100 que a contagem ver- 
L dadeira esteja entre 148 e 172 cpm. 

L 

32B INSTRUMENTAÇÃO 

A radiação proveniente de fontes radioativas pode ser de¬ 
tectada e medida essencialmente da mesma forma que a ra¬ 
diação X (Seções 12B-4 e 12B-5). Transdutores a gás, conta¬ 
dores de cintilação e detectores de semicondutores são sen¬ 
síveis a partículas alfa e beta e a raios gama porque a absor¬ 
ção dessas partículas produz ionização ou fotoelétrons,que, 
por sua vez, produzem milhares de pares de íons. Um pulso 
elétrico detectável é então produzido para cada partícula 
que atinge o transdutor. 

32B-1 Medidas de Partículas Alfa 

A fim de minimizar a auto-absorção, as amostras emissoras 
de partículas alfa geralmente são contadas na forma de de¬ 
pósitos finos preparados por eletrodeposição ou por destila¬ 
ção e condensação. Frequentemente, esses depósitos são se¬ 
lados com janelas finas e contados em contadores propor¬ 
cionais de fluxo sem janela ou em câmaras de ionização. Al¬ 
ternativamente, as amostras são colocadas imediatamente 
adjacentes a um detector de estado sólido, geralmente sobre 
vácuo, para a contagem. Os dntiiadores líquidos (veja pró¬ 
xima seção) têm se tornado cada vez mais importantes para 
a contagem de emissores alfa peia facilidade de preparação 
da amostra e alta sensibilidade para a detecção de partícu¬ 
las alfa. 

Como mencionado anteriormente, o espectro de partí¬ 
culas alfa consiste de picos de energia discretos e caracterís¬ 
ticos, que são úteis para identificação. Os analisadores de al¬ 
tura de pulsos (Seção 12B-5) permitem o registro de espec¬ 
tros de partículas alfa. 

32B-2 Medidas de Partículas Beta 

Para fontes beta com energias maiores que 0,2 MeV, uma 
camada uniforme de amostra é normalmente contada com 
um contador Geiger de janela fina ou um contador propor¬ 
cional. Para emissores beta de baixa energia, tais como car- 
bono-14,enxofre-35 e trítio, os cintiladores líquidos são pre¬ 
feríveis. Nesse caso, a amostra é dissolvida em uma solução 
do composto cintilador. Um frasco contendo a solução é co¬ 
locado entre as duas fotomultiplicadoras contidas em um 
recipiente sem incidência de luz. A saída dos dois tubos é 
conectada a um contador de coincidências, um dispositivo 
eletrônico que registra uma contagem somente quando pul¬ 


sos vindos dos dois transdutores chegam ao mesmo tempo M 
O contador de coincidência reduz o ruído de fundo dos de¬ 
tectores e amplificadores por causa da baixa probabilidade ■ 
de que tal ruído possa afetar ambos os sistemas simultânea- ;f 
mente. A contagem da radiação beta utilizando cintiladores I 
líquidos é provavelmente a responsável pela maioria das de- i| 
terminações radioisotópicas,devido ao seu vasto uso em la¬ 
boratórios clínicos. Os analisadores de altura de pulsos são 
menos úteis para os espectros beta porque estes, em geral, 'Jj 
são contínuos. 

32B-3 Medidas de Radiação Gama 

A radiação gama é detectada e medida pelos métodos des- 5 
critos nas Seções 12B-4 e 12B-5 para radiação X. A interfe- 
rência de radiação alfa e beta é facilmente evitada fiitrando- 
se a radiação com uma peça fina de alumínio ou Mylar. 7 

Espectrômetros de raios gama são similares aos analisa¬ 
dores de altura de pulsos descritos na Seção 12B-5. Um ar¬ 
ranjo comum é apresentado na Figura 32-3. A Figura 32-4 
mostra um espectro de referência típico de raios gama obti- % 
do em um analisador de 4.000 canais. Os picos característi¬ 
cos para os vários elementos estão superpostos ao espectro 
contínuo que se origina principalmente do efeito Compton. i 
A Figura 32-5 mostra um esquema de um contador de 
cintilações tipo poço que é usado para contagem de raios 
gama. A amostra é colocada em um pequeno frasco e este, 
em uma cavidade cilíndrica ou poço no cristal cintilador do 
contador. 

32C MÉTODOS DE ATIVAÇÃO POR 
NÊUTRONS 

Os métodos de ativação estão baseados na medida da ra¬ 
dioatividade que tenha sido induzida nas amostras peia irra- : 
diação por nêutrons ou partículas carregadas, tais como hi¬ 
drogênio, deutério ou íons hélio. x 

32C-1 Nêutrons e Fontes de Nêutrons 

Três fontes de nêutrons são empregadas nos métodos de ati¬ 
vação por nêutrons: reatores, radionucíideos e aceleradores . 
Todos produzem nêutrons altamente energéticos (no inter¬ 
valo de MeV), que usualmente atravessam materiais rnode- í 
radores de forma a reduzir suas energias a uns poucos cen¬ 
tésimos de eiétron-volt. As perdas de energia para o mode- 
rador ocorrem por espalhamento elástico, no qual os nêu- 1 

7 Para um livro-texio sobre a aplicação de espcctrômetros gama em radio- 
{juímica, veja G. Gilmore and J. D. Hemingway. Praaical Gamma-Ray : í 
Spectroinetry. New York: Wiley. 1995. 

s Monografias sobre métodos de ativação por nêutrons, incluem: Nnnties- 
trtiaive Activatinn Anatysis, S. Ainiel, Ed. New York: Elsevicr. 1981: S. J. 
Parry, Activado» Spearometry in Chemical Anatysis. New York: Wiley. '| 
1991;/!cr/rw/<?/i Anatysis, Vol. í e II. 2. 8. Alfassi. Ed. Boca Raton. FL: 
CRC Press. 1989; W. D. Ehmann and D. E. Vance. Crit. Rev.Anal. Chtnn., : 
1989,20(6), 405. 3 
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Figura 32-5 Um cimilador tipo poço (cortesia de Texas Nuclear 
Division, Ramsey Engineeríng Co. Aitslin, TX. Anieriormente, Nu- 
clear-Chicago Corporation) 


Os nêutrons podem ser produzidos também prepai an- M ' 
do-se uma mistura de um emissor alfa, como plutônio, ame- \ . 
rfcio ou cúrio, com um elemento leve, como berílio. Uma tfjb 
fonte desse tipo comumente usada está baseada na reação sfj 

Be + jHe I2 C +',,n + 5,7 MeV 

Para produzir nêutrons térmicos, normalmente é emprega- 
do um recipiente de parafina como moderador. ;#| E 

■ % u 

Aceleradores £ 

Aceleradores de partículas carregadas dc bancada estão 1 
disponíveis comercialmente para a geração de nêutrons. . 
Um gerador típico consiste de uma fonte de íons que liberas 
íons deutério para uma área onde eles são acelerados atra- : 
vés de um potencial de cerca de 150 kV a um alvo que con- .5 ■ 
tém trítio absorvido sobre titânio ou zireônio. A reação é: ;|g . 

,H+ ?H -> jHe+ '„n j§ 2 ; 

Os nêutrons produzidos dessa forma têm energias da ordem J 
de 14 MeV e são úteis para a ativação de elementos maisle- | 


ria dos elementos de interesse analítico. Para alguns dos ele¬ 
mentos mais leves, entretanto, tais como nitrogênio, oxigê¬ 
nio, flúor e silício, os nêutrons rápidos , que possuem ener¬ 
gias de cerca de 14 MeV, são mais eficientes para induzir a 
radioatividade. Tais nêutrons são comumente produzidos 
em aceleradores. 


Os reatores nucleares são fontes de nêutrons térmicos 
abundantes e são, portanto, largamente usados para análise 
por ativação. Um reator de pesquisa típico tem um fluxo de 
nêutrons de 10” a 10 !4 n cm" 2 s - ’. As altas densidades de 
nêutrons levam a limites de detecção, para muitos elemen¬ 
tos, no intervalo de 10" 3 a 10 pg. 

Fontes de Nêutrons Radioativos 

Os isótopos radioativos são fontes de nêutrons convenien¬ 
tes e relativamente baratas para a análise por ativação.Suas 
densidades de fluxo de nêutrons atingem entre 10 s a IO 10 n 
crrr 2 s" 1 . Como conseqliência, os limites de detecção não são 
geralmente tão bons como aqueles em que um reator atua 
como fonte. 

Uma fonte radioativa comum de nêutrons & um ele¬ 
mento transurânico que sofre fissão espontânea produzindo 
nêutrons. O exemplo mais comum desse tipo de fonte con¬ 
siste de 238 Cf (caiifómío), que tem uma meia-vida de 2,6 
anos. Cerca de 3% de seu decaimento ocorre por fissão es¬ 
pontânea, o que leva a 3,8 nêutrons por fissão. As densida¬ 
des de fluxo térmico da ordem de 3 x 10 7 n cnrV ou maio¬ 
res são obtidas com fontes desse tipo. 


32C-2 Interações de Nêutrons com a Matéria 

As características básicas dos nêutrons estão na Tabela 32-1. 
Os nêutrons livres não são estáveis e decaem com uma 
meia-vida de cerca de 10.3 minutos gerando prótons e elé- ■; 
trons. Entretanto, os nêutrons livres não subsistem tempo 
suficiente para desintegrar-se dessa forma pela sua forte 
tendência em reagir com os materiais do meio ambiente. A 
alta reatividade dos nêutrons origina-se de sua carga nula, 
que permite sua aproximação a núcleos carregados sem in¬ 
terferência de forças coulombianas. 

A captura de nêutrons é a reação mais importante para 
os métodos de ativação. Um nêutron é capturado pelo nú¬ 
cleo do analito para dar um isótopo com o mesmo número 
atômico, mas com um número de massa maior em uma uni¬ 
dade. O novo nuclfdeo está em um estado altamente excita¬ 
do porque adquiriu cerca de 8 MeV de energia por sua liga¬ 
ção com o nêutron. Esse excesso de energia é liberado por 
emissão induzida de raios gama ou emissão de uma ou mais 
partícuias nucleares, tais como nêutrons, prótons ou partícu¬ 
las alfa. Um exemplo de uma reação que produz raios gama 
induzidos é 

f,Na + ,',/t ->”Na + y 

Comumente, as equações desse tipo são escritas de forma 
abreviada, como: 

”Na(n.y);;Na 

Os raios gama formados por reações de captura são de inte¬ 
resse analítico em casos especiais, mas o radionudfdeo pro¬ 
duzido ( 24 Na) geralmenle é de utilidade muito maior. 
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3203 Teoria dos Métodos de Ativação 

A velocidade de formação de um núcleo radioativo a partir 
de um único isótopo, quando exposto a um fluxo de nêu- 
:.tróns,é dada por: 


onde dN'*ldt é a velocidade de formação de partículas ativas 
ém nêutrons por segundo (n Is), Néo número de átomos-al¬ 
vo estáveis, tpé o fluxo médio em cm"V f ,e cré a seção trans¬ 
versal de captura em cm 2 /álomo-aivo. 9 A última grandeza é 
a medida da probabilidade dos núcleos reagirem com um 
nêutron de uma determinada energia. As tabelas de seção 
transversal de reação para nêutrons térmicos listam valores 
para cr em barns, b, onde 1 b = IO” 24 cm 2 /átomo-alvo. 

Uma vez formados, os núcleos radioativos decaem a 
uma velocidade de -dN^/dtà ada pela Equação 32-2. Isto é: 


Então, durante a irradiação com um fluxo uniforme de nêu¬ 
trons, a velocidade resultante de formação dc partícuias ati¬ 
vas é 

c/V* 

= Vóo-XV* 
dt 

Quando se integra esta equação desde o instante 0 até i, ob¬ 
temos: 

A^^tl-expí-XQ] 

A substituição da Equação 32-5 no termo exponencial, re¬ 
sulta: 


l _exp 


A última equação pode ser rearranjada para fornecer o pro¬ 
duto XV' 1 ', que é a atividade A (veja Equação 32-6). Então, 


R = A'(J>CTcj 1 - exp - 


A - XN * A/Çiop - exp| 
= NfyoS 


.onde 5 é o fator de saturação, que é igual a um menos o ter¬ 
mo exponencial 

A equação precedente pode ser escrita em termos das 
medidas experimentais de velocidade, substituindo-se a 
Equação 32-7 para resultar em 


N§ocS (32-18) 


A Figura 32-6 mostra o gráfico que representa esta rela¬ 
ção em três níveis de fluxo de nêutrons. A abeissa é a rela¬ 
ção do tempo de irradiação com a meia-vida do isótopo 
(t/t ]/2 ). Em cada caso, a taxa de contagem se aproxima de um 
valor constante, no qual a velocidade de formação e de de¬ 
sintegração do isótopo se aproximam uma da outra. Clara¬ 
mente, a irradiação por períodos maiores que quatro ou cin¬ 
co meias-vidas para um isótopo resultará em um pequeno 
aumento na sensibilidade. 

Em muitas análises, a irradiação da amostra e do padrão 
é realizada por um período suficientemente longo para que 
seja possível atingir a saturação. Nestas circunstâncias, todos 
os termos, exceto N , no lado direito da Equação 32-18 são 
constantes, e o número de radionuclídeos do analito é dire¬ 
tamente proporcional à taxa de contagem. Se o nuclfdeo 
pai, ou alvo, ocorre naturalmente, a massa do analito w po¬ 
de ser obtida de N, multipiicando-se pelo número de Avoga- 
dro,a abundância natural do isótopo analito, e a massa atô¬ 
mica. Como todos estes valores são constantes, a massa do 
analito é diretamente proporcional à taxa de contagem. En¬ 
tão,se usamos os subscritos x es para representar amostra e 
padrão, respectivamente, podemos escrever: 

R x = kw x (32-19) 

R x = kw., (32-20) 

onde k é uma constante de proporcionalidade. Dividindo 
uma equação pela outra e rearranjando, chegamos à equa¬ 
ção básica para o cálculo de massa do analito em uma amos¬ 
tra desconhecida: 



0123456789 10 

Tempo de irradíaçBo, número de meias-vidas (llty,) 


Aqui usamos o símbolo N* para distinguir o número de núcleos radioati- 
v os do número de núcleos estáveis Aí 


Figura 32-6 Efeito do fluxo de nêutrons e do tempo sobre a ati¬ 
vidade induzida em uma amostra. 
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32C-4 Considerações Experimentais em Métodos de 
Ativação 

A Figura 32-7 apresenta um diagrama de blocos mostrando 
0 fluxo de amostras e padrões nos dois métodos de ativação 
mais comuns, destrutivo e não-destrutivo. Em ambos os pro¬ 
cedimentos, a amostra e um ou mais padrões são irradiados 
simultaneamente por nêutrons (ou outros tipos de radia¬ 
ção). As amostras podem ser sólidas, líquidas ou gasosas, 
embora sejam mais comuns as duas primeiras. Os padrões 
devem ser o mais parecidos possível com as amostras, tanto 
física como quimicamente. Geralmente, as amostras e os pa¬ 
drões são colocados em pequenos frascos de polietileno; 
frascos de quartzo selados também são usados algumas ve¬ 
zes, Deve-se tomar cuidado para assegurar que as amostras 
e os padrões sejam expostos ao mesmo fluxo de nêutrons. O 
tempo de irradiação depende de uma variedade de fatores 
e,com frequência, é determinado empiricamente. Normai- 
mente, é empregado um tempo de exposição de aproxima¬ 
damente três a cinco vezes a meia-vida do analito produzi¬ 
do (veja Figura 32-6). Os tempos de irradiação variam de 
vários minutos a várias horas. 

Depois que a irradiação termina, a amostra e os padrões 
são deixados para sofrer decaimento (ou “resfriamento”) 
por um período que novamente varia de poucos minutos a 
várias horas. Durante o resfriamento, ocorre o decaimento 
de interferentes de vida curta, de forma que não afetam o 
resultado da análise. Outra razão para a amostra irradiada 
resfriar é a de reduzir o perigo à saúde associado à conta¬ 
gem do material. 

Métodos Não-Destrutivos 

Como mostrado na Figura 32-7, no método não-destrutivo, 
a amostra e os padrões são contados diretamente após o 
resfriamento. Nesse caso, a capacidade de um espectrôme- 
tro de raios gama de discriminar radiações de diferentes 
energias provê a seletividade. A Equação 32-21 é então usa¬ 
da para calcular a quantidade de analito contida na amostra 
analisada. 


EXEMPLO 32-5 

Duas alíquotas de 5,00 mL de água de rio foram tomadas 
para análise de ativação por nêutrons. Foi adicionado a 
uma alíquota exatamente 1,00 mL de uma soiução-pa- 
drão contendo 1,00 pg de Ai 3+ e em outra, 1,00 mL de 
água deionizada. As duas amostras foram irradiadas si¬ 
multaneamente em um fluxo homogêneo de nêutrons. 
Após um breve período de resfriamento, foi feita a conta¬ 
gem da radiação proveniente do decaimento de ÍS AL A 
solução diluída com água forneceu uma contagem de 
2.315 cpm,enquanto que a solução em que tinha sido adi¬ 
cionado Al 3+ forneceu uma contagem de 4.197 cpm. Cal¬ 
cule a massa de Al na amostra de 5,00 mL. 

Estamos lidando com um problema de adição de um 
único padrão, que pode ser resolvido com as Equações 
32-19 e 32-20. Então, 

2.315 = kw x 

4.197 = k(w x + wç) = k(w x + 1,00) 

Resolvendo estas duas equações, chegamos a: 
w .x - 1.23 pg 



O sucesso do método não-destrutivo requer que o es- 
pectrômetro seja capaz de isolar o sinal de radiação gama 
produzido pelo analito dos sinais que se originam cie outros 
componentes. Se é possível ou não uma resolução adequa¬ 
da, depende da complexidade da amostra, da presença ou 
ausência de elementos que produzem raios gama de mesma 


ordem de energia que a do elemento de interesse, e do po¬ 
der de resolução do espectrômetro. Melhorias no poder de 
resolução, que, nas últimas três décadas, têm sido uma con¬ 
sequência do desenvolvimento de detectores de germânio 
de alta pureza (Seção 12B-4), aumentaram grandemente as 
aplicações do método não-destrutivo. A grande vantagem 
da aproximação não-destrutiva é a sua simplicidade em ter¬ 
mos de preparação das amostras e o tempo mínimo reque¬ 
rido pelo operador para completar uma análise. Na verdade, 



Roía 

destrutiva 


Figura 32-7 Diagrama de fluxo para dois tipos de métodos de ativação por nêutrons. 
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os equipamentos de ativação modernos são amplamente 
automatizados. 

Métodos Destrutivos 

Como mostrado na parte inferior da Figura 32-7, um méto¬ 
do destrutivo requer que o analito esteja separado de outros 
componentes da amostra antes da contagem. Neste caso, 
uma quantidade conhecida de amostra irradiada é dissolvi¬ 
da e o analito separado por precipitação, extração, troca iô- 
nica ou cromatografia. O material isolado ou uma fração co¬ 
nhecida dele é então contado através de sua atividade gama 
- ou beta. Assim como no método não-destrutivo, os pa¬ 
drões devem ser irradiados simultaneamente e tratados de 
modo idêntico. A Equação 32-21 é usada para calcular os re¬ 
sultados da análise. 

32C-5 Aplicações da Ativação por Nêutrons 

Os métodos de ativação por nêutrons oferecem muitas van¬ 
tagens, incluindo alta sensibilidade, uma preparação mínima 
da amostra e a facilidade de caiibração. Geralmente, esses 
procedimentos são não-destrutivos e, por essa razão, são 
aplicados à análise de objetos de arte, moedas, amostras fo¬ 
renses e espécimes arqueológicos. As principais desvanta¬ 
gens desses métodos são a necessidade de equipamentos 
grandes e caros e de instalações especiais para manuseio e o 
descarte de materiais radioativos. Outra desvantagem é o 
longo tempo necessário para completar uma análise quando 
radionuclídeos de vida longa são usados. 

Campo de Aplicações 

A Figura 32-8 ilustra que a ativação por nêutrons é poten¬ 
cialmente aplicável ã determinação de 69 elementos. Além 
disso, quatro dos gases inertes formam isótopos ativos por 
nêutrons térmicos e também podem ser determinados. Fi¬ 
nalmente, três elementos adicionais - oxigênio, nitrogênio e 
ítrio - podem ser ativados por nêutrons rápidos de um ace¬ 
lerador. A lista de tipos de materiais aos quais o método tem 
sido aplicado é impressionante e inclui metais, ligas, objetos 
arqueológicos, semicondutores, espécimes biológicos, ro¬ 
chas, minerais e água. A aceitação peias cortes de justiça de 
evidências proporcionadas por métodos de análise de ativa¬ 
ção tem ampiiado seu uso em química forense. Aqui, a alta 
sensibilidade e os aspectos não-destrutivos do método são 
particularmente úteis. A maioria das aplicações envolvem a 
(ieterminação de traços de vários elementos. 

Exatidão 

Os principais erros da análise por ativação são devidos a au- 
toblindagem, fluxo de nêutrons desiguais sobre amostra e 
padrão,incertezas na contagem, e erros de contagem devido 
ao espalhamento, absorção e diferenças na geometria entre 
amostra e padrão. Os erros devido a essas causas podem ser 
reduzidos a menos de 10%; frequentemente, as incertezas 
obtidas estão no intervaio de 1 a 3%. 


Sensibilidade 

A característica mais importante do método de ativação por 
nêutrons é a sua notável sensibilidade para muitos elemen¬ 
tos. Na Figura 32-8, por exemplo, pode-se observar que 
quantidades tão pequenas, como 10" 5 pg, de vários elemen¬ 
tos podem ser detectadas,Também pode-se notar variações 
grandes nas sensibilidades entre os elementos; assim, cerca 
de 50 pg de ferro são necessários para a detecção em con¬ 
traste com o európio, que requer somente 10"* pg. 

A eficiência da recuperação química, se necessário para 
o radioensaio, pode limitar a sensibilidade de uma análise 
por ativação. Outros fatores incluem a sensibilidade do 
equipamento de detecção para a radiação emitida, o quanto 
a atividade da amostra decai entre a irradiação e o ensaio, o 
tempo disponível para a contagem, a magnitude da conta¬ 
gem de fundo com relação à da amostra. Uma alta velocida¬ 
de de decaimento é desejável do ponto de vista de minimi- 
zação da duração do período de contagem. Concomitante¬ 
mente com as altas velocidades de decaimento, entretanto, 
é necessário estabelecer com exatidão o tempo passado en¬ 
tre a cessação da irradiação e o começo da contagem. Uma 
complicação adiciona! está associada ás taxas de contagem 
que podem exceder a resolução de tempo do sistema de de¬ 
tecção; nestas circunstâncias, uma correção deve ser intro¬ 
duzida para levar em conta as diferenças de tempo gasto 
(base de tempo) e de tempo real de contagem. 

32D MÉTODOS DE DILUIÇÃO ISOTÓPICA 

Os métodos de diluição isotópica, que são anteriores aos 
procedimentos de ativação, foram e ainda são amplamente 
aplicados a problemas em todos os ramos da química. Esses 
métodos estão entre os mais seletivos disponíveis aos quími¬ 
cos. Tanto os isótopos estáveis como os radioativos são em¬ 
pregados na técnica de diluição isotópica. Entretanto, os úl¬ 
timos são mais apropriados devido à facilidade com que po¬ 
de ser determinada a concentração do isótopo. Limitaremos 
nossa discussão aos métodos que empregam as espécies ra¬ 
dioativas. 

32D-1 Princípios dos Procedimentos de Diluição 
Isotópica 

Os métodos de diluição isotópica requerem a preparação de 
uma quantidade do analito em uma forma radioativa. Uma 
massa conhecida destas espécies marcadas iso topicamente é 
misturada com a amostra a ser analisada. Após tratamento 
para assegurar a homogeneidade entre a espécie ativa e a 
não-ativa, uma parte do analito é isolada quimicamente na 
forma de composto purificado. Através da contagem de 
uma porção da massa desse produto, a diluição do material 
ativo pode ser calculada e relacionada à quantidade de 
substância não-ativa na amostra originai. Deve-se observar 
que não há necessidade de recuperação quantitativa de es¬ 
pécies. Então, em contraste com os métodos analíticos de se¬ 
paração típicos, podem ser tomadas medidas para assegurar 
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Figura 32-8 Sensibilidades estimadas dos métodos de ativação por nêutrons. Os números superiores representam as sensibilidades [3 em microgramas. os números inferiores repre¬ 
sentam sensibilidades y em microgramas. Em cada caso, as amostras foram irradiadas por l hora ou menos em um fluxo de 1,8 x 10" 12 nêutrons térmicos/cm 2 /s (de V. P. Guinn and H. 
R. LukeitsJn, in Trace Analysis: Physíca! Methods, G. H. Morrison, Ed.,p. 345. New YarkrWiley, 1965.) 
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um produto de alta pureza sobre o qual se baseia a análise. 
É esta independência da necessidade de separação quanti¬ 
tativa que leva à alta seletividade do método de diluição iso- 
tópica. 

Para desenvolver uma equação que relaciona a ativida¬ 
de da mistura isolada e purificada do anaiito e traçador com 
relação à quantidade original do anaiito, vamos assumir que 
uma porção de W, gramas do traçador, que tem uma taxa de 
contagem de R, cpm, é adicionada a uma amostra contendo 
W x gramas ao anaiito não-ativo. A contagem para a quanti¬ 
dade de mistura resultante, (W x + W,) gramas,será a mesma 
que aquela de W, gramas do traçador, ou R,. Se agora W,„ 
gramas da mistura isolada e purificada das espécies ativa e 
não-ativa é contada, sua taxa de contagem R,„ será WJ(W X 
+ IV,) de R, por causa da diluição. Portanto, podemos escre- 


L efluente contendo somente triptofano.e desta foi isolada 
j- 18,0 mg de amostra de triptofano puro. A amostra isolada 
l teve uma contagem de 204 cpm no mesmo contador. Qual 
j- a massa de triptofano na amostra original? 

L Substituindo na Equação 32-23, temos: 

L 

í" nr _ 584 cpm . Q n , nn — < — 


204 cpm 


x 18,0mg- 1,00mg = 50,5 mg 


que, após rearranjo, resulta em 
W = 

R m (32-23) 

Assim, a massa de espécies presentes originalmente é 
obtida da medida das quatro quantidades do lado direito da 
Equação 32-23. 


[ EXEMPLO 32-6 
L 

L A uma amostra de proteína hidrolisada, um químico adi- 
L cionou 1,00 mg de triptofano, o qual foi marcado com ,,4 C 
r e apresentou uma contagem de 584 cpm acima da radia- 
L ção de fundo. Após o composto marcado ter sido total- 
Jj mente misturado com a amostra,a mistura passou através 
L de uma coluna de troca iônica. Foi coletada a fração do 


32D-2 Aplicação do Método de Diluição Isotópica 

A técnica de diluição isotópica tem sido empregada para a 
determinação de cerca de 30 elementos em uma variedade 
de materiais. 10 Os procedimentos de diluição isotópica tam¬ 
bém têm sido empregados de modo amplo na determinação 
de compostos que são de interesse na química orgânica e 
bioquímica. Assim, métodos têm sido desenvolvidos para a 
determinação de substâncias tão diversas, como vitamina D, 
vitamina B t 2 , sacarose, insulina, penicilina, vários aminoáci- 
dos,corticosterona, vários alcoóís e tiroxína. A análise por 
diluição isotópica tem tido menos aplicação após o advento 
dos métodos de ativação. Entretanto, ainda pode ser espera¬ 
do o uso desse procedimento peia simplicidade relativa do 
equipamento requerido. Além disso,o procedimento geral¬ 
mente é aplicável nos casos em que o método de ativação 
falha. 


1(1 0 princípio de diluição tem lambém ou iras aplicações. Um exemplo é o 
seu uso para esiimar a magnitude da desova de salmão que ocorre nas cor¬ 
rentes costeiras do Alasca, Uma pequena porção de salmões é presa em 
armadilhas, mecanicamente marcada, e depois retorna ao rio. Os salmões 
são presos em uma segunda armadilha, colocada a cerca de 10 milhas cor¬ 
rente acima, e a fração de salmão marcada é determinada. A população to¬ 
tal de salmão é facilmente calculada a partir dessa informação e do núme¬ 
ro de peixes originalmcnte marcados. È claro que foi feita a suposição que 
a população do peixe torna-se homogénea durante seu percurso entre as 
estações de captura. 


32E QUESTÕES E PROBLEMAS 


Em todos estes problemas, deve-se assumir que os coeficientes de detecção são unitários.Também deve ser assumido que todns 
as contagens c taxas de contagem foram corrigidas para a contagem dc fundo, a menos que os valores referentes à contagem de 
fundo sejam dados. 

32-1 Identifique X em cada uma das seguintes reações nucleares: 

(a) 3 ^ 2 n + qti —^ 2 $blt + X 

(b) fgP->?SSi + X 

(c) 2 gzPb -* 2 gjBi + X 

(d) $U + (pt —t 4(ptr) + |oZn + X 

(e) SPft + fa-VÜI + X 

(f) gCu + X-* gNi 
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32-2 

32-3 


32-4 


32-5 

32-6 


32-7 


32-8 


32-9 

32-10 


32-11 

32-12 


O potássio-42 é um emissor p com uma meia-vida de 12,36 horas. Calcule a fração desse isótopo que permanece em uma amostra 
após (a) 1 h, (b) 10 h, (c) 20 h, (d) 75 h. 

Calcule a fração dos seguintes isótopos que permanecem após 27 horas (os valores de meia-vida estão entre parênteses): 

(a) ferro-59 (44,51 dias). 

(b) titânio-45 (3,078 h). 

(c) cáicio-47 (4,536 dias). 

(d) fósforo-33 (25,3 dias). 

Uma amostra de PbSCq contém 1 microcurie de Pb-200 (i ifl = 21,5 h). Qual é o período de armazenamento necessário para asse¬ 
gurar que a atividade seja menor que 0,01 microcurie? 

Estime o desvio-padrão e o desvio-padrão relativo associado com as contagens de (a) 100, (b) 750, (c) 7.00 x IO 3 , (d) 2.00 x 10 4 . 
Estime a incerteza absoluta e a relativa associada com uma medida envolvendo 800 contagens com: 

(a) 50% de nível de confiança. 

(b) 90% de nível de confiança. 

(c) 99% de nível de confiança. 

Para uma determinada amostra, a taxa de contagem (amostra mais contagem de fundo) foi 300 cpm. e este valor foi obtido em um 
período de contagem de 14,0 min. A contagem de fundo foi obtida por 2,0 minutos e resultou em 9 cpm. Estime: 

(a) a taxa de contagem corrigida R c 

(b) o desvio-padrão associado à taxa de contagem corrigida o« 

(c) o nível de confiança de 90% associado à taxa de contagem corrigida. 

A taxa de contagem de fundo de um laboratório foi determinada igual a aproximadamente 9 cpm quando medida por um perío¬ 
do de 3 minutos. O objetivo é manter o desvio-padrão relativo da taxa de contagem corrigida em menos que 5%; (o^/Zf,. = 0,05). 
Qual deveria ser o número tota! de contagens coletadas se a taxa de contagem total fosse (a) 90 cpm e (b) 300 cpm? 

Uma amostra de w Cu apresenta 3.250 cpm. Após 10,0 horas, a mesma amostra forneceu 2.230 cpm. Calcule a meia-vida do w Cu. 
Metade da atividade total de uma amostra é devido ao 38 CI (q^ = 87,2 min). A outra metade da atividade é devido ao 35 S {i if2 = 
37,5 dias). Deve ser medida a emissão beta do 3S S porque este nuclídeo não emite fótons gama. Portanto, é desejável esperar até 
que a atividade do 38 CI tenha diminuído até níveis desprezíveis, Quanto tempo deve passar antes que a atividade do 3R CI tenha 
dgcaído até somente 0,1% da atividade remanescente devido ao 35 S? 

Prove que o desvio-padrão relativo da taxa de contagem c„/R é simplesmente Aí' ifl , onde M é o número de contagens. 

Um crista! de fluoreto de potássio deve ser investigado por análise de ativação por nêutrons (em inglês ,nêutron activaíion rwniy- 
sis). A tabela seguinte resume o comportamento de todos os isótopos de ocorrência natural. 

Abundância Natural 



100 % 

lF(n,7) 2 ?F 

< 1 / 2 = 11 s 

foNe + p* + v 

93% 

fêK («, Y)t?K 



0 ,01% 

#k(«,y)ÍAk 



7% 


q/2 -12,4 h 

íoCa + p* + v 


t9 Fi 20 Ne, 39 K,; , K e 42 Ca são estáveis, e assumiremos que 40 K também é estável porque sua meia-vida é de 1,3 x 10 9 anos. Que es¬ 
pécie de irradiação e seqüência de detecção você usaria se sua análise estivesse baseada no (a) flúor e (b) potássio? 

32-13 Com os dados do Problema 32-12, calcule a atividade devido a 29 F e 42 K em uma amostra de 58 mg (1,0 mílimol) de fluoreto de 
potássio puro irradiada por 60$. As seções transversais para nêutrons térmicos para l9 Fe 4l Ksão 0,0090 x 10" 24 cm 2 /(átomo-a!vo) 
e 1,1 x IO" 24 cm 2 /(átomo-alvo), respectivamente. Assuma um fluxo de 1,0 x 10 13 nêutrons/(cm 2 s). 

32-14 Sob que condições o segundo termo na Equação 32-23 pode ser ignorado? 

32-15 Foram injetados, na corrente sangüínea de um cachorro,2.00 mL de uma solução contendo 0,120 microcurie por mililitro de trí- 
tio. Após um tempo para homogeneização, foi determinada para 1,00 mL da amostra de sangue uma taxa de contagem de 15.S 
contagens por segundo. Calcule o volume de sangue do animal. 

32-16 A penicilina em uma mistura foi determinada adicionando-se 0,981 mg do composto marcado com l4 C com uma atividade espe¬ 
cífica de 5,42 x 10 3 cpm/mg. Após equilíbrio, foram isolados 0,406 mg de penicilina cristalizada pura. Esse material apresentou 
uma atividade efetiva de 343 cpm. Calcule a massa em miligramas de penicilina na amostra. 

32-17 Em um experimento de diluição isotópica, foi feita a determinação de cloro adicionando-sc a uma amostra 5,0 mg de cloreto de 
sódio contendo 36 CI (q^ = 37,3 min). A atividade específica do NaCI adicionado era de 4,0 x 10 4 cps/mg. Qual era a quantidade to- 
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ta! de cloreto presente na amostra original, se 400 mg de AgCI puro foram isolados e este material apresentou uma taxa de con¬ 
tagem de 35 cps acima da contagem de fundo 148 minutos após a adição do radiotraçador? 

32-18 Uma amostra de proteína de 10,0 g foi hidrolisada. Uma porção de 30 mg de treonina marcada com ’ 4 C, com atividade específica 
de 1.000 cpm/mg, foi adicionada ao hidrolisado. Após a mistura, 60,0 mg de treonina pura foi isolada e encontrou-se uma ativida¬ 
de específica de 20 cpm/mg. 

(a) Que porcentagem dessa proteína é de treonina? 

(b) Qua! seria a resposta, se tivesse sido usado 1 l C (q« = 20,3 min) em vez de 14 C? 

Assuma que todos os valores numéricos são os mesmos e que o tempo gasto entre duas medidas de atividade específica foi de 32 
min. 

32-19 A estreptomicina em 500 g de um caldo de cultura foi determinada pela adição de 1,34 mg do antibiótico puro, contendo W C. A 
atividade específica dessa preparação foi encontrada como sendo igual a 223 cpm/mg para uma contagem de 30 min. Após a mis¬ 
tura, 0,112 mg de estreptomicina isolada e pura produziram 654 contagens para uma contagem de 60,0 min. Calcule a concentra¬ 
ção, em partes por milhão,de estreptomicina na 3mostra. 

32-20 Mostre, através de cálculos, que a energia cinética média de uma população de nêutrons térmicos é aproximadamente igual a 0.04 
eV. 

32-21 O manganês que ocorre naturalmente é 100% de 55 Mn. Esse nuclídeo tem uma seção transversal para captura de nêutrons térmi¬ 
cos de 13,3 x 10* 24 cm* 1 . O produto da captura de nêutrons é 56 Mn,que é um emissor beta e gama com uma meia-vida de 2,50 h. 
Quando a Figura 32-8 foi feita, assumiu-se que a amostra tinha sido irradiada por 1 hora em um fluxo de nêutrons rápidos de 1,8 
x 10 !2 nêutrons/(cm 2 s) e que 10 cpm acima da contagem de fundo puderam ser detectados. 

(a) Calcule a massa mínima de manganês que poderia ser detectada. 

(b) Sugira por que o valor calculado é menor que o valor tabelado. 








Métodos de Análise Àntoiííatizados 


m dos mais importantes desenvolvimentos da quími¬ 
ca analítica nas últimas décadas foi 0 aparecimento de siste¬ 
mas analíticos automáticos disponíveis comercialmente, dos 
quais são obtidos dados analíticos com intervenção mínima 
do operador. Inicialmente, esses sistemas eram projetados pa¬ 
ra suprir as necessidade, de laboratórios clínicos, onde cerca 
de 30 espécies ou mais eram determinadas rotineiramente 
com propósitos de pré-avaliação e diagnóstico. Centenas de 
milhões de análises clínicas são realizadas anualmente; a ne¬ 
cessidade de manter seus custos em níveis razoavelmente bai¬ 
xos é óbvia. Essas duas considerações motivaram o desen¬ 
volvimento de sistemas analíticos automatizados. Agora, tais 
instrumentos encontram aplicação em campos muito diver¬ 
sos, tais como o controle de processos industriais e a determi¬ 
nação de rotina de uma quantidade enorme de espécies no ar, 
na água, nos solos e nos produtos agrícolas e farmacêuticos 1 

33A UMA VISÃO GERAL SOBRE OS 

INSTRUMENTOS AUTOMÁTICOS E A 
INSTRUMENTAÇÃO 

Para começar, devemos salientar que a IUPAC - Internatio¬ 
nal Union of Pure and Applied Chemists - recomenda que 
seja feita a distinção entre sistemas automáticos* e automa- 


’ Para monografias sobre métodos automáticos, veja J, K. Foreman and P, 
B. Stockwcü./t/i/wfiíWc Chemical Analysis. New York: Wiley, 1975; M. Val- 
carcel and M. D. Luque de Castro, Automatic Meihods of Analysis. New 
York: Elsevier, 1988; V, Cerda and G. Ramis, An Introduciion lo Labora- 
tory Aulomation. New YorkrWiley, 1990. 

* N. de R, A IUPAC emprega, de fato, o termo "mecanizado* para desig¬ 
nar os analisadores classificados como "automáticos" neste texto. 


tizados. Pela terminologia da IUPAC, os dispositivos auto¬ 
máticos não modificam sua operação como resultado de 
uma rcalimentaçâo produzida por um transdutor analítico. 
Por exemplo, um titulador ácido/base automático adiciona 
reagente a uma solução e simultaneamente registra o pH 
como uma função do volume de reagente. Em contraste, um 
sistema automatizado contém um ou mais sistemas de reali- 
mentação que controlam o desenvolvimento da análise. 
Nesse caso, alguns tituladores automáticos comparam o po¬ 
tencial de um eletrodo dc vidro ao seu potencial teÓTÍco no 
ponto de equivalência e usam a diferença para controlar a 
velocidade de adição do ácido ou base. Apesar de a distin¬ 
ção entre automático e automatizado poder ser útil, esta 
não é adotada peia maioria dos autores, nem será seguida 
neste texto. 

33A-1 Vantagens e Desvantagens de Análises 
Automáticas 

Em um contexto adequado, os instrumentos automatizados 
oferecem uma vantagem econômica porque diminuem cus¬ 
tos no laboratório. Entretanto, para obtê-ia, é necessário 
que o volume de trabalho para o instrumento seja grande o 
suficiente para compensar o investimento inicial, que nor- 
malmcnte é alto, e os esforços, geralmente enormes, neces¬ 
sários para colocar o sistema automático em operação total. 
Para os laboratórios em que um número grande de análises 
de rotina é realizado diariamente, a economia obtida com a 
automação pode ser muito grande. Com respeito à diminui¬ 
ção de custos, é conveniente ressaltar que a maioria desses 
instrumentos requer operadores não tão habilidosos e, por¬ 
tanto, menos onerosos; por outro lado, podem ser necessá¬ 
rios supervisores mais experientes. 
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Uma segunda vantagem importante dos instrumentos 33A-2 Operações Unitárias em Análise Química 
automatizados é a sua velocidade, que é freqíientemente 

muito maior que a dos dispositivos manuais. Muitas vezes, a Todos os métodos analíticos podem ser divididos em uma 
rapidez possibilita a monitoração contínua da composição série de oito passos, ou operações unitárias, e cada um deles 
de produtos à medida que estão sendo produzidos. Esta in- pode ser automatizado. A Tabela 33-1 mostra esses passos 
formação, por sua vez, torna possível alterar as condições na ordem em que ocorrem em uma análise típica. Em al- 
para melhora da qualidade ou do rendimento. A monitora- 8 uns casos ’ é possível prescindir de uma ou mais operações, 
ção contínua também é útil em medicina, na quai os resulta- 11135 várias delas são necessárias em cada análise, 
dos analíticos podem ser usados para determinar as condi- Em um método totalmente automático, todas as opera¬ 
ções apresentadas pelos pacientes e sua resposta à terapia. 9® es unitárias listadas são realizadas sem a intervenção hu- 
Uma terceira vantagem é que analisadores bem-proje- mana. Isto é, com um instrumento totalmente automático, 
tados podem produzir resultados mais reprodutíveis em um urna quantidade não-medida da amostra não-tratada é in- 
longo período de tempo do que pode obter um operador troduzida no dispositivo, e ao final, um resultado analítico é 
em um instrumento manual. Duas razões podem ser citadas obtido como uma saída impressa ou gráfica. Esses instru- 
para a melhor precisão de um dispositivo automatizado. Pri- mentos são comuns em laboratórios clínicos mas são encon- 
meiro, as máquinas não sofrem fadiga; o cansaço afeta de trados com menos frequência na indústria e nas universida- 
forma negativa os resultados obtidos manualmente, como ^ es > porque dificilmente um instrumento totalmente auto- 
costuma ocorrer próximo ao fim da jornada de trabalho, mático poderia acomodar a grande variedade de amostras e 
Um fator mais importante que contribui para a precisão é a composições que são encontradas em tais laboratórios, 
alta reprodutibiiidade no tempo das sequências de opera¬ 
ção dos instrumentos automatizados - uma reprodutibilida- 33A -3 Tipos de sistemas Analíticos Automáticos 
de que raramente é encontrada nas operações realizadas 

com operadores humanos. Por exemplo, os analisadores au- Os sistemas analíticos automáticos são de dois tipos gerais; 
tomáticos permitem o uso de reações colorimétricas que são analisadores discretos e analisadores em fluxo contínuo ; oca- 
incompletas ou que resultam em produtos cujas estabilida- sionaimente, uma combinação dos dois é encontrada. Em 
des são inadequadas para medidas manuais. Similarmente, um analisador discreto, as amostras individuais são manti¬ 
as técnicas de separação, tais como a extração por solventes das em recipientes separados durante cada operação unitá- 
ou diáiise, nas quais as recuperações dos analitos são incom- ria listada na Tabela 33-1. Em sistemas em fluxo contínuo, 
pletas, ainda são possíveis se forem usados sistemas automa- ao contrário, as amostras tornam-se uma parte de uma cor- 
tizados. Em ambos os exemplos, a alta reprodutibiiidade dc rente na qual as várias operações unitárias ocorrem à medi- 
seqüências operacionais no tempo assegura que as amostras da que a amostra é levada desde o ponto de injeção ou in- 
e os padrões sejam processados exatamente do mesmo mo- trodução até a unidade de medida de fluxo.e então descar- 
do por exatamente o mesmo tempo. tada. Geralmente, ambos os instrumentos são controlados 

por computador. 


TABELA 33-1 Operações Unitárias em uma Análise Química 

Tipo de 

Operação Exemplos Típicos Automação Típica* 

1. Preparação de amostras Moagem, homogeneização, secagem D 

. 2. Definição da amostra Determinação do peso ou volume da amostra D 

3. Dissolução da amostra Tratamento com solvente e diluição C, D 

. Aquecimento, queima, fusão D 

A. Separação Precipitação e filtração D 

Extração, diáiise e cromatografia C, D 

5. Medida Determinação de absorbância, intensidade de emissão, potencial, C, D 

corrente c condutividade 

Titulação e pesagem D 

6 . Calibração Medidas de padrões C, D 

7- Redução de dados Cálculo de resultados, análise dos dados quanto à exatidão e precisão C, D 

8 . Apresentação de resultados Saída numérica impressa ou em gráfico C. D 


*D = discreta; C = fluxo contínuo 
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Como os instrumentos discretos estão baseados no uso 
de recipientes individuais, a contaminação entre amostras 
fica totalmente eliminada. Por outro lado, as interações en¬ 
tre amostras é um problema sério em sistemas contínuos, 
particularmente à medida que a velocidade de injeção das 
amostras aumenta. Por isso, são necessárias precauções es¬ 
peciais para minimizar a contaminação das amostras. 

Os analisadores de fluxo contínuo modernos são mais 
simples mecanicamente e mais baratos que os seus análogos 
discretos. Em muitos sistemas contínuos, as únicas partes 
móveis são as bombas peristálticas e as válvulas de comuta¬ 
ção. Esses dois componentes são baratos e confiáveis. Em 
contraste, os sistemas discretos freqüentemente têm um .nú¬ 
mero grande de partes móveis, como seringas, válvulas e dis¬ 
positivos mecânicos para o transporte das amostras ou de 
reagentes de uma parte a outra do sistema. Na maioria dos 
sistemas discretos sofisticados, as várias operações unitárias 
são realizadas por robôs computadorizados, que são capazes 
de realizar operações da mesma forma que um operador 
pode fazer. 

Como indicado na terceira coluna da Tabela 33-1, algu¬ 
mas operações unitárias não são possíveis de serem realiza¬ 
das em sistemas de fluxo contínuo porque tais sistemas são 
capazes de lidar somente com amostras fluidas. Então, 
quando são analisados materiais sólidos ou quando é neces¬ 
sário, em uma análise.moer, pesar, calcinar, fundir ou filtrar, 
a automação somente é possível com um sistema discreto. 

Neste capítulo, discutiremos primeiramente a análise 
por injeção em fluxo, um recente e importante método de 
fluxo contínuo. Descreveremos então vários tipos de siste¬ 
mas discretos automáticos, alguns dos quais baseados em 
robótica. 

33B ANÁLISE POR INJEÇÃO EM FLUXO - FIA 

Os métodos de análise por injeção em fluxo (em inglês, 
injection analysis - FIA), em sua forma atual, foram descri¬ 
tos pela primeira vez por Ruzícka e Hansen na Dinamarca 
e por Stewart e colaboradores nos Estados Unidos na meta¬ 
de dos anos 1970. 2 Ós métodos de injeção em fluxo são uma 
conseqüência dos procedimentos de fluxo segmentado, que 
eram muito usados em laboratórios clínicos nos anos de 
1960 e 1970 para determinação automática de rotina de uma 
variedade de espécies em amostras de sangue e de urina pa¬ 
ra propósitos de diagnóstico médico. Nos sistemas em fluxo 
segmentado, que foram fabricados por uma única compa¬ 
nhia nos Estados Unidos, as amostras eram levadas através 
do sistema a um detector por uma solução aquosa fluindo 
que continha bolhas de ar espaçadas proximamente. O pro¬ 
pósito dessas bolhas era o de prevenir a dispersão excessiva 
da amostra, para promover a mistura de amostras e reagen¬ 
tes por turbulência e para lavar as paredes do tubo condu¬ 
tor, prevenindo, assim, a interconíaminação entre amostras 


2 K. K. Stewart, G. R. Beecher.e P. E. Hare, Anal. Biochetn., 1976,70, 167; 
X Ruzicka e E. H. Hansen, Anal. Chim. Acia, 1975,78, 145. 


sucessivas. Entretanto,os descobridores da análise por inje¬ 
ção em fluxo observaram que os problemas de dispersão e : 
de contaminação poderiam ser quase que completamente 
evitados em um sistema adequadamente projetado,sem bo¬ 
lhas de ar, e que a mistura de amostras e reagentes poderia 
ser facilmente conseguida. 3 

A ausência de bolhas de ar trouxe importantes vanta¬ 
gens para as medidas por injeção em fluxo, incluindo; (1) ve- 
loddades mais altas de análise (tipicamente 100 a 300 amos- i 
tras/hora), (2) melhora do tempo de resposta (geralmente J 
menos de 1 minuto entre a injeção da amostra e a resposta I 
do detector), (3) tempos muito menores para iniciar e desli- ;j 
gar o sistema (menos que 5 minutos para cada etapa), e (4) | 

exceto pelo sistema de injeção, o equipamento ficou mais j 
simples e flexível. As duas últimas vantagens são de particu¬ 
lar importância pois tornaram mais fácil e econômico utili- | 
zar sistemas automatizados para relaíivamente poucas j 
amostras fora de uma rotina. Isto é, os métodos de fluxo j 
contínuo não estão mais restritos a situações nas quais o nú- ! 
mero de amostras é grande e o método analítico altamente 'j 
rotineiro. Consequentemente,os sistemas de fluxo segmen- j 
tado têm sido substituídos pelos métodos de injeção em flu- ■ j 
xo (e também por sistemas discretos baseados em robótica). j 


33B-1 Instrumentação 

A Figura 33-la mostra um diagrama de um dos mais simples 
sistemas de injeção em fluxo. Uma bomba peristáltica faz 
com que um reagente colorimétrico para íons cloreto mova- 
se diretamente a uma válvula que permite a injeção de 
amostras no fluxo. A amostra e o reagente passam então 
através de um reator helicoidal de 50 cm, no quai o reagen¬ 
te se difunde na amostra e produz um produto colorido pe¬ 
la seqüência de reações 

Hg(SCN) 2 (aq) + 2 Cl' e? HgCl 2 (fl< 7 ) + 2SCN- 
Fe 3 *+SCN-ecFe(SCN) 2 * 

vermelho 

Do reator helicoidal, a solução passa por um fotômetro 
equipado com um filtro de interferência a 4S0 nra. 

O registro da saída desse sistema para uma série de pa¬ 
drões contendo de 5 a 75 ppm de cloreto está mostrado no 
lado esquerdo da Figura 33-1 b. Observe que foram feitas 
quatro injeções de cada padrão para demonstrar a reprodu- 
tibilidade do sistema. As duas curvas à direita na figura são 
varreduras feitas em alta velocidade de uma das amostras 
contendo 30 (R^q) e outra contendo 75 (/? 75 ) ppm de clore¬ 
to. Essas curvas mostram que a contaminação é mínima em 
uma corrente não-segmeníada. Então, menos de 1 % do pri¬ 
meiro analito está presente na célula de fluxo após 28 s, o 


11 Para monografias sobre análise por injeção em fluxo, veja J. Ruzicka and ;x- 
E. H. Hansen, Flow Injection Analysis, 2nd. ed. New York: Wilcy. 1988; M. 
Valcarcel and M. D. Luque de Castro, Flow Injection Analysis. Principies 
and Applications. Chichester, England: Ellis Horwood, 1987; B. Karlberg 
and G. E. Pacey, Flotv Injection Analysis. A PracticaI Cuide, New York: EI- 
sevier, 1989 j;i: 
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Figura 33-1 Determinação de cloreto por injeção em fluxo: (a) diagrama de fluxo, (b) registro de saída para injeções quadruplicadas 
nos padrões contendo de 5 até 75 ppm de íon cloreto e (c) varredura rápida de dois dos padrões para demonstrar a baixa intercontami- 
nação de analito (menos de 1%) de injeção a injeção. Observe que o ponto marcado 1% corresponde ao ponto no quai poderia come¬ 
çara resposta para a amostra injetada no instante S 2 (de J. Ruzicka and E. H. Hansen, Flow Injection Methods, 2»d. ed., p. 16. New York: 
Wiley, 1988. Reproduzida com a permissSo de John Wiley & Sons, hie) 


tempo para a próxima injeção (ój). Esse sistema tem sido 
usado com sucesso para a determinação de rotina de íons 
cloreto em águas salobras e em águas efluentes, bem çomo 
em amostras de soro sanguíneo. 

Sistema de Transporte de Amostra e Reagente 

Comumente, a solução em uma análise por injeção em fluxo 
move-se através do sistema mediante uma bomba peristál¬ 
tica, um dispositivo em que um fluido (líquido ou gás) é im¬ 
pelido através de um tubo plástico por cilindros. A Figura 
33-2 ilustra o princípio de operação da bomba peristáltica. 
Um suporte, ou banda, comprime por força de uma mola o 
tubo contra dois ou mais cilindros a todo instante, forçando 
então um fluxo contínuo de fluido através da tubulação. As 
bombas modernas geralmente têm de 8 a 10 cilindros, em 
configuração circular, de forma que metade deles estará 
comprimindo a tubulação em qualquer instante. Esse dese¬ 
nho ieva a um fluxo que é relativamente livre de pulsos. A 
vazão é controlada pela velocidade do motor, que deve ser 
maior que 30 rpm, e peio diâmetro interno do tubo. Uma 


variedade de tamanhos de tubos (d.i. = 0,25 a 4 mm) está 
disponível comercialmente e permite fluxos tão pequenos 
como 0,0005 mL/min e tão grandes quanto 40 mL/min. Os 
cilindros das bombas peristálticas comerciais são longos o 
suficiente para permitir que possam ser usados vários tubos 
simultaneamente. 

Como mostrado na Figura 33-la, os sistemas de injeção 
em fluxo normaimente contêm uma seção enrolada de tubo 
(os diâmetros típicos das bobinas de mistura são de cerca de 
1 cm ou menos) cuja finalidade é a de aumentar a dispersão 
axial e a mistura radial da amostra e do reagente, o que re¬ 
sulta em picos mais simétricos. 

Injetores de Amostra e Detectores 

Os injetores e detectores empregados na análise por injeção 
em fluxo são similares quanto ao tipo e às necessidades de 
desempenho aos usados em BPLC Os tamanhos da amos¬ 
tra em procedimentos de injeção em fluxo variam entre 5 a 
200 pL, sendo os mais usados, na a maior parte das aplica¬ 
ções, de 10 a 30 pL. Para que uma análise seja bem-sucedi- 



Figura 33-2 Diagrama mostrando um canal de uma bomba peristáltica. Usualmente, vários tubos adicionais podem ser colocados sob 
a quele mostrado (abaixo do plano do papel) (de B. Karlberg and G. E. Pacey, Flow Injection Analysis. A Practical Guide.p. 34. New York: 
Elsevier, 1989. Com permissão de Elsevier Science Pub/ishers) 
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da, é vital que a solução de amostra seja injetada rapida¬ 
mente como um pulso ou um volume discreto de líquido; 
além disso, as injeções não devem perturbar o fluxo de cor¬ 
rente transportadora. Um método típico para a introdução 
de amostra é o ilustrado na Figura 33-la, Com a válvula de 
amostragem colocada na posição indicada, o fluxo de rea¬ 
gentes continua através da passagem secundária ( bypass , 
em inglês) enquanto a amostra flui através da válvula. Posi¬ 
cionando a válvula a 90 graus, a amostra entra no fluxo co¬ 
mo uma zona única e bem-definida. Para finalidades práti¬ 
cas, o fluxo através da passagem secundária cessa com a vál¬ 
vula nesta posição porque o diâmetro da alça da amostra 
(sample loop, em inglês) é significativamente maior que o 
da tubulação da passagem secundária. Embora a injeção 
com seringa seja usada algumas vezes, a maneira mais satis¬ 
fatória para a introdução de amostras está baseada em alças 
de amostragem similares às encontradas em cromatografia 
(Figuras 27-4 e 28-7). 

A detecção em procedimentos de injeção em fluxo têm 
sido efetuada por absorção e emissão atômica, fluorômetros, 
sistemas eletroqufmicos, refralômetros, espectrofotômetros e 
fotômetros. A última forma talvez seja a mais comum. 

Separações por FIA 

Separações por diálise, por extração líquido/líquido e por 
difusão gasosa são facilmente realizadas automaticamente 
com sistemas de injeção em fluxo.' 1 

Diálise e Difusão Gasosa. A diálise é usada, normalmente, 
em métodos de fluxo contínuo para separar íons inorgâni¬ 
cos como cloreto ou sódio, ou pequenas moléculas orgâni¬ 
cas, como glicose, de espécies de alto peso molecular, como 
proteínas. Pequenos íons e moléculas se difundem com rela¬ 
tiva rapidez através de membranas hidrofílicas finas de ni¬ 
trato ou acetato de celulose, ao passo que moléculas gran¬ 
des não o fazem. A diálise usualmente precede a determina- 


4 Para uma revisão sobre aplicações de FIA para preparação e separações, 
veja G, D. Clark, D. A.Wliilmao, G. D. Christian. and J. Ruzicka, Crit. Rev. 
Anal. Citem,, 1990,2/(5), 357 


ção de íons e pequenas moléculas no sangue ou no soro san¬ 
guíneo. 

A Figura 33-3 apresenta um diagrama de um módulo de 
diálise no qual os íons ou pequenas moléculas se difundem 
através de uma membrana desde a solução da amostra para 
um fluxo aceptor que geralmente contém um reagente que 
reage com o analito, formando espécies coloridas que po- 
dem, então, ser determinadas coiorimetricamente. Moiécu- 
las grandes, que interferem na determinação, permanecem 
no fluxo original e são descartadas. A membrana é posicio¬ 
nada entre duas placas plásticas nas quais os canais con¬ 
gruentes foram cortados para acomodar as duas correntes 
de fluxo. A transferência de espécies menores através dessa 
membrana é usualmente incompleta (geralmente menor 
que 50%). Então, uma análise quantitativa bem-sucedida 
requer controle de temperatura e de fluxo tanto para a 
amostra como para os padrões.Tai controle pode ser atingi¬ 
do facilmente em sistemas de injeção em fluxo. 

A difusão de gás de uma corrente doadora contendo um 
analito gasoso para uma corrente aceptora que contém um 
reagente que permite sua determinação, é uma técnica alta¬ 
mente seletiva que tem encontrado considerável aplicação na 
anáiise por injeção em fluxo. As separações são realizadas em 
um módulo similar ao mostrado na Figura 33-3. Neste tipo de 
aplicação, entretanto, a membrana é usualmente um material 
microporoso bidrofóbico, tal como Teflon ou polipropileno 
isotático. Um exemplo do uso desse tipo de técnica de sepa¬ 
ração é encontrado em um método para a determinação de 
carbonato total em uma solução aquosa. A amostra é injeta¬ 
da em uma corrente de ácido sulfúrico diluído, dirigindo-se 
então ao módulo de difusão gasosa, no qual o dióxido de car¬ 
bono liberado difunde-se na corrente aceptora que contém 
um indicador ácido/base. Essa corrente passa, então, através 
de um detector fotométrico, que produz um sinal que é pro¬ 
porcional ao conteúdo de carbonato da amostra. 

Extração. Outra técnica comum de separação facilmente . 
adaptada aos métodos de fluxo contínuo é a extração. A Fi- ■ 
gura 33-4a mostra um diagrama de fluxo para um sistema 
destinado à determinação colorimétrica de um cátion inor¬ 
gânico através de extração a partir de uma solução aquosa 
de amostra com clorofórmio que contém um agente comple- 



Figura 33-3 Uní módulo de diálise (de M. Vakarcel and M. D. Luque de Castro, Automatic Methods of Analysis,/?. 105. New York: El- 
sevier, 1988. Com permissão de Elsevier Science Publishers ) 
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Figura 33-4 (a) Diagrama de um sistema de injeção em fluxo contendo um módulo de extração (ABC), (b) Detalhes de A. o sistema 
injetor de líquido orgânico, (c) Detalhes de C, o separador. FC representa uma célula de fluxo (adaptada de 1 Ruzicka and E. H. Han- 
sen, Ftow Injection Analysis, 2nd. ed. New York: Wiley, 1988: com permissão de John Wiley & Sons) 


Xante, tal como 8-bidroxiquinolina. No ponto A, a solução 
orgânica é injetada na corrente de fluido contendo a amos¬ 
tra. A Figura 33-4b mostra que a corrente torna-se segmen¬ 
tada neste ponto e é constituída de sucessivas bolhas de so¬ 
lução aquosa e de solvente orgânico. A extração do comple¬ 
xo metálico ocorre no reator helicoidal. A separação dos lí¬ 
quidos imiscíveis ocorre em um separador simples em forma 
deT mostrado na Figura 33-4c. O separador contém uma fi¬ 
ta ou fibra de Teflon que guia a camada orgânica mais pesa¬ 
da para fora do braço do T, de onde flui através do detector 
indicado por FC na Figura 33~4a. Esse tipo de separador po¬ 
de ser empregado para líquidos mais leves invertendo-se o T. 

É importante reiterar que em nenhum dos procedimen¬ 
tos FIA a separação é completa. Este fato, entretanto, não 
apresenta consequências, porque as amostras desconhecidas 
e os padrões são tratados de forma idêntica. Como destaca¬ 
do anteriormente, as seqüências temporizadas em instru¬ 
mentos automáticos são suficientemente reprodutíveis de 
forma que perdas dc precisão e de exatidão não acompa¬ 


nham as separações incompletas, como é o caso em opera¬ 
ções manuais. 

33B-2 Princípios da Anáiise por Injeção em Fluxo 

Imediatamente após a injeção com uma válvula de amostra¬ 
gem, a zona de amostra em um dispositivo de injeção em 
fluxo tem um perfil de concentração retangular, conforme 
mostrado na Figura 33-5a. Conforme esta se move através 
da tubulação, a banda se alarga ou ocorre dispersão. A for¬ 
ma da zona resultante é determinada por dois fenômenos. O 
primeiro é convecção que se origina do fluxo laminar no 
qual o centro do fluido se move mais rapidamente que o lí¬ 
quido adjacente às paredes, criando assim uma frente com 
forma parabólica e o perfil de zona assimétrico mostrado na 
Figura 33-5b. O alargamento ocorre também em conse- 
qiiência da difusão. Dois tipos de difusão podem, em princí¬ 
pio, ocorrer: radial ou perpendicular à direção do fluxo e 
longitudinal, ou paralelo ao fluxo. Em uma tubulação estrei- 


■ Direção do fluxo - 


:s: zst zo 




Tempo 
(a) 

Kgura 33-5 Efeito da convecção e da difusão sobre os perfis de concentração dos analitos no detector: (a) sem dispersão, (b) dispersão 
por convecção, (c) dispersão por convecção e difusão radial e (d) dispersão por difusão (reproduzido com a permissão de D. Betterídge. 
Ana!. Chem., 1978,50,836A. Copyright 1978 American Chemical Society) 
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ta, tem sido mostrado que o último não é significativo, en¬ 
quanto que a difusão radial é sempre importante nestas cir¬ 
cunstâncias. De fato, em fluxos baixos, pode ser a fonte prin¬ 
cipal de dispersão. Quando tais condições existem, é possí¬ 
vel obter uma distribuição simétrica similar à mostrada na 
Figura 33-5d. As análises por injeção em fluxo são normal¬ 
mente realizadas em condições nas quais a dispersão tanto 
por convecção como por difusão radial ocorre; são então 
obtidos picos como os da Figura 33-Sc. Aqui, a dispersão ra¬ 
dial das paredes para o centro tem a importante função de 
livrar as paredes da presença do an a iito, eliminando assim a 
contaminação entre amostras. 

Dispersão 

A dispersão D é definida peia equação 

D^cq/c (33-1) 

onde Cq é a concentração do analito da amostra injetada e c 
é a concentração do pico no detector (veja Figura 33-5c). A 
dispersão é medida facilmente injetando-se uma solução de 
corante de concentração conhecida coe medindo-se então a 
absorbância no fluxo através da célula. Após a calibração, c 
é calculado usando-se a Lei de Beer. 

A dispersão é influenciada por três variáveis controlá¬ 
veis e inter-relacionadas: volume de amostra, comprimento 
da tubulação e velocidade de bombeamento. O efeito do vo¬ 
lume de amostra sobre a dispersão está mostrado na Figura 
33-6a; as outras duas variáveis foram mantidas constantes. 
Observe que, em volumes grandes, a dispersão torna-se uni¬ 
tária. Nessas circunstâncias, não ocorre mistura apreciável 


da amostra e do transportador, não ocorrendo, portanto, a i 
diluição da amostra. A maioria das análise por injeção em 
fluxo, entretanto, envolve a interação da amostra com o I 
transportador ou com o reagente injetado. Aqui, é necessá- ll 
rio uma dispersão maior que a unidade. Por exemplo, seria 3 
necessária uma dispersão de 2 se a amostra e o transporta- 1 
dor tivessem sido misturados em uma razão 1:1. 

O efeito dramático do volume da amostra sobre a altu- % 
ra do pico mostrado na Figura 33-6a enfatiza a necessidade 1 
de volumes de injeção aitamente reprodutíveis quando dis- ! 
persões de 2 ou maiores são usadas. Outras condições tam- 
bém devem ser controladas se desejamos uma boa precisão. í 
A Figura 33-6b demonstra o efeito do comprimento da 
tubulação sobre a dispersão quando o tamanho da amostra ■■§ 
e a velocidade de bombeamento são constantes. O número f 
acima de cada pico representa o comprimento percorrido '« 
pela amostra em centímetros. rí 

33B-3 Aplicações da Análise por Injeção em Fluxo 

Na literatura sobre injeção em fluxo, são encontrados fre¬ 
quentemente os termos dispersão limitada , dispersão média 
e dispersão alia referindo-se às dispersões de 1 a 3, de 3 a 10 
e maiores que 10, respectivamente. Foram desenvolvidos 
métodos baseados nos três tipos de dispersão. 

Aplicações da Dispersão Limitada 

As técnicas de injeção em fluxo de dispersão limitada en¬ 
contraram considerável aplicação em sistemas de detecção 



Figura 33-6 Efeito do volume de amostra e comprimento da tubulação quando há dispersão, (a) Comprimento do tubo: 20 cm; vazão: 
U mL/min; S indica o ponto de injeção da amostra, (b) Volume de amostra: 60 pL; vazão: 1,5 mL/min (de J. Ruzicka and E. H, Hansen, 
Anal. Chim. Acta, 1980 ,114, 21; com permissão) 


que dependem de uma alta velocidade de alimentação, co¬ 
mo os de absorção e emissão atómica em chama bem como 
os de plasma indutivamente acoplado. Quando esses detec¬ 
tores são usados, normalmente, alíquotas de amostra são as¬ 
piradas diretamente na chama ou no plasma, e um sinal de 
estado estacionário é medido. Com o procedimento de inje¬ 
ção em fluxo, em contraste, um reagente (solução do bran¬ 
co) é bombeado através do sistema para o detector conti¬ 
nuamente para dar uma linha de base; as amostras são en¬ 
tão injetadas periodicamente, e os sinais transientes resul¬ 
tantes do analito são registrados. Velocidades de amostra¬ 
gem de até 300 amostras/hora têm sido relatadas. 

A injeção de dispersão limitada também tem sido usada 
com detectores eletroquímicos, como eletrodos íon-especí- 
ficos e microeletrodos voltamétricos. A justificativa para 
uso desse método para obtenção de dados como pH, pCa ou 
pN0 3 é a pequena quantidade de amostra necessária (^25 
pL) e o pouco tempo necessário para a medida (=40 s). Isto 
é, as medidas são feitas bem antes que o estado de equilí¬ 
brio estacionário seja estabelecido, o que, para muitos ele¬ 
trodos íon-específicos,significa um minuto ou mais. Com as 
medidas de injeção em fluxo, sinais transientes para amos¬ 
tras e padrões fornecem dados analíticos ígualmente exatos. 
Por exemplo, tem sido relatado que medidas de pH em soro 
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sangüíneo podem ser efetuadas a uma velocidade de 
240/hora com uma precisão de ± 0,002 pH. Os resultados 
são obtidos dentro de 5 s após a injeção da amostra. 

Em geral, condições de dispersão limitada são obtidas 
pela redução, tanto quanto possível, da distância entre o in- 
jetore o detector, diminuindo a velocidade de bombeamen¬ 
to e aumentando o volume de amostra. Então, para medidas 
de pH como as que acabam de ser descritas, o comprimento 
da tubulação de 0,5 mm usado era somente de 10 cm, e o vo¬ 
lume da amostra era de 30 pL. 

Aplicações de Dispersão Média 

A Figura 33-7a ilustra um sistema de dispersão média para 
a determinação colorimêtrica de cálcio em soro, leite é água 
potável. Um tampão de bórax e um reagente colorido são 
combinados em uma bobina misturadora A de 50 cm antes 
da injeção da amostra. A saída registrada para as três amos¬ 
tras em triplicata e os quatro padrões em duplicata estão 
apresentados na Figura 33-7b. 

A Figura 33-8 ilustra um sistema mais complexo proje¬ 
tado para a determinação especirofotométrica de cafeína 
em preparações de fármacos após a extração da cafeína com 
clorofórmio. O solvente clorofórmio, após resfriamento em 




9876543210 


(b) 


Figura 33-7 (a) Dispositivo para injeção em fluxo para a determinação de cálcio em água pela formação de um complexo colorido com 
o-cresolftaleina complexona em pH 10. Todos os tubos tinham diâmetro interno de 0,5 mm./l e B são as bobinas de reação com os com¬ 
primentos indicados, (b) Registro de saída. Os três conjuntos de curvas à direita são para injeções triplicadas de três amostras. Os qua¬ 
tro conjuntos de picos à esquerda são para as injeções duplicadas de padrões contendo 5,10,15 e 20 ppm de cálcio (de E. H. Hansen, J. 
Ruzicka, and A. K. Ghose, Anal. Chirn. Acta, 1978, 100, 151; com permissão) 
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banho de gelo para minimizar a evaporação, é misturado 
com um fluxo de amostra alcalina em um tubo em forma de 
T. Após passar através da bobina de extração de 2m, a mis¬ 
tura entra em um tuboT separador, que é bombeado dife¬ 
rencialmente, de modo que 35% da fase orgânica passe pa¬ 
ra a célula de fluxo; os outros 65% acompanham a solução 
aquosa para descarte. Para evitar contaminação da célula de 
fluxo com água, fibras de Teflon, que não são molhadas pe¬ 
la água, foram trançadas como um feixe e inseridas na en¬ 
trada do tubo T de modo a formar uma leve curva para bai¬ 
xo. O fluxo de clorofórmio segue então esta dobra para a cé¬ 
lula fotométrica. 

Métodos de Fluxo Interrompido 

Foi destacado anteriormente que a dispersão em tubulações 
de diâmetro pequeno diminui com a velocidade do fluxo. 
De fato, foi observado que a dispersão cessa quase que in¬ 
teiramente quando o fluxo pára. Esse fato tem sido explora¬ 
do para aumentar a sensibilidade das medidas, deixando o 
tempo suficiente para que as reações se completem sem di¬ 
luição, por dispersão, da zona de amostra. Nesse tipo de 
aplicação, um dispositivo temporizador é necessário para 
desiigar a bomba em intervalos precisos e regulares. 

Uma segunda aplicação da técnica de fluxo interrompi¬ 
do (em inglês, stop-jiow technique ) é para medidas cinéticas. 
Nesta aplicação, o fluxo é interrompido quando a mistura 


reacional está na célula de fluxo, na qual as variações na ' 
concentração dos reagentes ou produtos podem ser segui- , 
das em função do tempo. Esta técnica foi aplicada pela pri- j 
meira vez para determinação enzimática de glicose baseada 
no uso da enzima glicose desidrogenase. 5 A reação ocorre 
na presença da coenzima NAD (nicotinamida adenina dinu- 
cleotídeo), que serve como agente cromóforo = 340 
nm). Desta maneira, podem ser analisadas até 120 amos¬ 
tras/hora. O procedimento tem a virtude considerável de ! 
consumir menos que uma unidade da cara enzima por j 
amostra. 

j 


Titulações por Injeção em Fluxo 

Titulações podem ser efetuadas continuamente em disposi¬ 
tivos de injeção em fluxo. A amostra injetada é combinada 
com um transportador em uma câmara de mistura que pro¬ 
move uma grande dispersão. A mistura é então transporta¬ 
da a uma confluência, na qual é misturada com o reagente, 
o qua! contém um indicador. Se a detecção está preparada 
para responder à cor do indicador na presença de excesso 
de analito, então são obtidos picos como os mostrados na Fi¬ 
gura 33-9. Aqui, um ácido está sendo titulado com uma so¬ 
lução-padrão do hidróxido de sódio, que contém o indica- 


5 J. Ruzicka and.E. H. Hansen./t«n/. Chim. A cie, 1979. 106, 207. 
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Figura 33-9 Titulação por injeção em fluxo de HCI com NaOH 0,001 M. As molaridades das soluções de HCi estão registradas na par¬ 
te superior da figura. O indicador usado foi azul de bromotimoi. O intervalo de tempo entre os pontos é uma medida da concentração 
de ácido (de J. Ritzicka, E. H. Hansen and M. Mosback, Anal. Chim. Acta, 1980, 114,29; com permissão) 


dor azul de bromotimoi. Com a injeção de amostras, a solu¬ 
ção muda de azul para amarelo e permanece amarela até 
que o ácido seja consumido e a solução torne-se nova mente 
azul. Como mostrado na figura, a concentração do analito é 
determinada a partir das larguras dos picos a meia altura. 
Titulações desse tipo podem ser realizadas a uma velocida¬ 
de de 60 amostras/hora. 

33B-4 Sistema Automatizado para Monitoração de 
Concentrações de Mercúrio 

A Figura 33-10 mostra, de forma esquemática, um dispositi¬ 
vo de fluxo contínuo totalmente automatizado para monito¬ 
ração do conteúdo de mercúrio em efluentes de um labora¬ 
tório. O sistema contém duas bombas peristálticas marcadas 
como 1 e 2. A bomba 1 - que manipula a amostra, fornece 
água refrigerada ao condensador, e ar ~ produz uma vazão 
de cerca de 3 mL/min. A bomba 2, que introduz três reagen¬ 
tes, mantém vazão de cerca de 0,1 mL/min. A amostra é mis¬ 
turada primeiramente com ácido sulfúrico e uma solução de 
persulfato de potássio 4%, um potente agente oxidante. Es¬ 
sa mistura passa a um tubo dc reação, mantido a uma tem¬ 
peratura de 80°C por um banho térmico. O tubo de reação é 
uma tubulação de Tygon enrolada como bobina com 10 m 
de comprimento e com um diâmetro de 1 mm. A oxidação 
- de componentes da matriz orgânica ocorre e o mercúrio é 
convertido a íons mercúrio(Il) no ambiente quente. A solu¬ 
ção oxidada passa então para o segundo tubo de reação 
após ter sido misturada com uma solução de cloreto de esta- 
uho(II) e uma corrente de bolhas de ar. Nesse tubo reator, o 
mercúrio (II) é reduzido a mercúrio elementar e vaporizado 
utilizando um fluxo de ar. A mistura passa então por um se¬ 
parador gás-líquido, com o vapor sendo transportado ao 
condensador, que é resfriado a 0°C. O vapor de mercúrio se¬ 
co resultante é então levado ao fotômetro, no qua! é obtida 


sua absorbância a 253,7 nm. Esses dados de absorbância são 
convertidos continuamente em concentrações de mercúrio 
e depois registrados. A Figura 33-11 mostra uma saída típica 
do aparato durante uma hora e meia. Para um período de 10 
minutos, começando por volta de 15h30min, pode ser obser¬ 
vado um aumento significativo na concentração de mercú- 


33C SISTEMAS AUTOMÁTICOS DISCRETOS 

Há uma grande variedade de sistemas discretos automáti¬ 
cos oferecidos pelos fabricantes de instrumentos. Alguns 
destes dispositivos são projetados para realizar uma ou mais 
das operações unitárias listadas na Tabela 33-1; outros são 
capazes de levar a cabo uma análise inteira automaticamen¬ 
te. Alguns sistemas discretos foram projetados para somen¬ 
te uma análise específica - por exemplo, a determinação de 
nitrogênio em compostos orgânicos. Outros podem realizar 
uma variedade de análises de um dado tipo geral. Por exem¬ 
plos, vários tituladores automáticos disponíveis podem rea¬ 
lizar neutralização, precipitação, formação de complexos e 
titulações de óxido-redução, quando controlados por um 
computador programado pelo usuário. Nesta seção, descre¬ 
vemos alguns sistemas discretos comuns. 

33C-1 Amostragem Automática e Definição de 
Amostras de Líquidos e Gases 

Vários dispositivos automáticos para amostragem de líqui¬ 
dos e gases estão disponibilizados por fabricantes. A Figura 
33-12a ilustra o princípio de bombas reversíveis para amos¬ 
tras. Esse dispositivo consiste de uma sonda móvel, que é 
uma agulha de seringa ou um pedaço de tubo fino de plásti¬ 
co suportado por um braço, que periodicamente levanta a 
ponta da agulha ou do tubo do recipiente da amostra e a po- 


) 


Ü 

) 

•I] 

j 




1 

ilí 

) 

!( 

) 

lí 


) 

lí 

-) 

f! 

lí' 

) 

'H v 

!í 

) 


i( 


•lí 









740 Princípios de Análise Instrumental 


Capítulo 33 Métodos de Análise Automatizados 741 


Banho térmico, 80°C 


Bomba reversível 



figura 33-10 Um sistema automático para a determinação de mercúrio em efluentes. (1) Bomba peristáltíca produzindo uma vazão de 
3 mL/min. (2) Bomba peristáltíca produzindo uma vazão de 0,1 mL/tnin (adaptada de Aí. Gota, TrAc, 1983,2(4), 92; com permissão da 
Royal Society of Chemistry) 


siciona sobre um segundo recipiente no qua! a análise é rea¬ 
lizada. Esse movimento está sincronizado com a ação de 
uma bomba peristáltíca reversível. Como mostrado na Figu¬ 
ra 33-12a, com a sonda no recipiente da amostra, a bomba 
move o líquido da esquerda para a direita por um breve pe¬ 
ríodo. A sonda é então levantada e posicionada sobre o re¬ 
cipiente da direita, e a direção de bombeamento é invertida. 
O bombeamento continua nessa direção até que a amostra 
e o volume desejado de diluente tenham sido colocados. A 
sonda retorna à sua posição original para acessar uma 
amostra do próximo recipiente. É desnecessário dizer que o 
volume da amostra é mantido sempre pequeno o suficiente 
para que esta não atinja a bomba ou o recipiente do díluen- 
te. Bombas reversíveis para puxar a amostra são normal- 
mente usadas em conjunto com um sistema circular rotató¬ 
rio de suportes de amostras. Sistemas desse tipo geraimente 
acomodam 40 ou mais amostras em copos de plástico ou vi¬ 
dro ou tubos. A rotação do sistema está sincronizada com o 


movimento do braço do sistema de dísponibiiização de 
amostras de forma que as amostras são extraídas seqüen- 
cialmente. 

A Figura 33-12b ilustra um sistema diluidor c amostra- 
dor do tipo seringa. Novamente, é usada uma sonda para 
amostras. Com a sonda no recipiente da amostra, a seringa 
acoplada no lado esquerdo retira um volume determinado 
de amostra. Simultaneamente, a seringa da direita retira um 
volume determinado de diluente (usualmente maior). A 
válvula mostrada na figura permite que os dois processos 
ocorram independentemente. Quando a sonda se move so¬ 
bre o recipiente da direita, ambas as seringas esvaziam, ver¬ 
tendo os dois líquidos no recipiente analítico. 

Geralmente, os injetores tipo seringa são comandados 
por motores de passos controlados por computador, que 
forçam o líquido para fora do corpo da seringa em séries de 
puisos de tamanhos idênticos. Então, por exempio, uma se¬ 
ringa de 1 mL equipada com um motor que requer 1.000 





diluída coniroiadas 
por motor 
(b) 


Figura 33-12 Amostragens automáticas: (a) tipo bomba reversível; (b) tipo seringa. 




Figura 33-H Resultado de monitoração contínua do mercúrio total em esgotos de laboratórios químicos (adaptada de Aí. Gota, TrAC. 
1983,2(4), 92; com permissão da Royal Society of Chemistry) 



passos para esvaziar a seringa pode ser programada para 
verter 1 x 10" 3 mL ou 1 jiL. Para um motor de 5.000 passos, 
a precisão será de 0,2 p.L. 

33C*2 Robótica 

Com sólidos, a preparação, definição e dissolução de amos¬ 
tras envolve operações unitárias, tais como moagem, homo¬ 
geneização, secagem, calcinação, fusão e tratamento com 
solventes. Cada um desses procedimentos pode ser automa¬ 
tizado. Entretanto, somente recentemente apareceram ins¬ 
trumentos que podem ser programados para realizar várias 
dessas operações unitárias seqüencialmente e sem a inter¬ 
venção de um operador. Em geral, esses instrumentos estão 
baseados em pequenos robôs de laboratório, que aparece¬ 
ram pela primeira vez no mercado na metade dos anos 8G. 6 
A Figura 33-13 mostra, de forma esquemática, um sistema 
de laboratório automatizado baseado em um desses robôs. 
O mais importante para esse sistema é um braço horizontal, 
que está montado sobre dois pilares verticais e tem quatro 
graus de liberdade para se movimentar. Seu movimento ro- 
tacional de 360 graus cobre uma circunferência de cerca de 
150 polegadas; seu alcance máximo é, então, de 24 polega¬ 
das. O dispositivo está equipado com uma mão com pinças, 
que tem um movimento de 360 graus como um pulso de 
uma mão, que permite manipular frascos ou tubos, verter lí¬ 
quidos ou sólidos, e agitar e girar líquidos em tubos. Conse¬ 
quentemente, o braço e a mão são capazes de desempenhar 
rouitas das funções que são realizadas por um químico no 


Para uma descrição sobre robôs de laboratórios, disponíveis comcrcial- 
men,e > e suas características de desempenho, veja. R. Strimaltis,/ Chem. 
Rd„c, 1589, 66, A8; 1990, 67, A20;V. Berry,/W Chem., 1990, 62, 337A; R. 
D «sy, Ana!. Chem., 1983,5J, 1100A, 1232A; W. J. Hurst and J. W. Morti- 
mer - Laboratory Robolics. New York: VCH Publishers, 1987. 


laboratório. Um aspecto importante do dispositivo é sua ha¬ 
bilidade de trocar as mãos. Então, o robô pode deixar sua 
mão tipo pinça sobre a mesa e anexar uma seringa em seu 
lugar para pipetar líquidos. 

O sistema robótico é controlado por um microprocessa¬ 
dor que pode ser programado pelo usuário. O instrumento 
pode ser instruído para trazer amostras ao laboratório cen¬ 
tral onde podem ser diluídas, filtradas, particionadas, moí¬ 
das, centrifugadas, homogeneizadas, extraídas e tratadas 
com reagentes. O dispositivo pode também estar instruído 
para aquecer e agitar amostras, distribuir volumes medidos 
de líquidos, injetar amostras em uma coluna cromatográfica 
e coletar frações de uma coluna. Além disso, ele pode ter 
uma interface com uma balança elétrica para pesagem de 
amostras. 

Uma aplicação típica desse dispositivo é para a pré-ava¬ 
liação rotineira da atividade eletroquímica de novos com¬ 
postos sintetizados, 7 O robô limpa, preenche e faz a deaera- 
ção da célula eletroquímica, introduz amostras, realiza adi¬ 
ções de padrão, inicia e pára o analisador voltamétrico e re¬ 
gistra dados. As análises são realizadas com um desvio-pa¬ 
drão relativo de 2%. 

Outro sistema robótico que também foi descrito auto¬ 
matiza completamente a obtenção das curvas de pH de titu¬ 
lação para amostras sólidas. 8 Esse sistema realiza automáti¬ 
ca e seqüencialmente pesagem da amostra, dissolução, dilui¬ 
ção e calibração do pHmetro, aquisição dos dados de titula¬ 
ção, e seleção do ponto final; também gera relatórios. Sem 
dúvida, mais e mais instrumentos dessa espécie podem ser 
esperados para um futuro próximo. 


7 ML. Diltenhafer and J. D.McCIean. Anal. Chem.. 1983, 55, 1242A. 
"G. D. Owens and R. J.Ecksiein.Ano/. Chem., 1982 ,54, 2347. 
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Figura 33-13 Um sistema robótico de laboratório: (a) braço e mão do robô; (b) sistema completo (cortesia de Zymark Corporation , 
Hopkinton, MA) 


33C-3 Analisador Centrífugo de Varredura Rápida 

Um tipo de analisador de batelada, que é capaz de analisar 
até 16 amostras simultaneamente para um único constituin¬ 
te, está baseado no uso de uma centrífuga para misturar as 
amostras com um reagente e transferir as misturas a células 
de medidas fotométricas ou espectrofotométricas. 9 O siste¬ 
ma é tal que a conversão de um tipo a outro de reagente é 
usualmente fácil. 


5 Para uma breve descrição de um sistema tfpico, veja C S. Scott and C. A. 
Burds, Anal. Chem., 1973,45(3), 327A; C. D. Scott and C. A. Buríis, Centri¬ 
fugai Anolysis in Clinicai Chemistry. New York: Praeger, 1980; B. B. Lentri- 
chia, M. KTuranchik, and K. K.Yeung, Am. Biotechnol. Lab., 1987,5(3), 17. 


O princípio do instrumento é apresentado na Figura 33- 
14, que mostra um seção transversal de um rotor plástico e 
circular de uma centrífuga. O rotor tem 17 compartimentos 
duplos arranjados radialmente em torno do eixo de rotação. 
Amostras e reagentes são pipetados automaticamente em 16 
dos compartimentos mostrados; solvente e reagente são co¬ 
locados no décimo sétimo compartimento para servir como 
branco. Quando o rotor atinge uma rotação de cerca de 350 
rpm, o reagente e os líquidos nos 17 compartimentos são 
misturados simultaneamente e levados a células individuais 
localizadas na margem externa do rotor; essas células estão 
equipadas com janelas horizontais de quartzo. A mistura é 
acelerada aspirando-se ar através das misturas reacionais. A 
radiação de um fotômetro com filtro de interferência ou um 


Reagemc anies 
da transferência 



Figura 33-14 Rotor para um analisador centrífugo rápido (re¬ 
produzida com a permissão de R. L. Coleman, W D. Shnlts, M. T, 
Kelley, and J. A. Dean, Amer. Lab., 1971,3(7), 26, Copyright by In¬ 
ternational Scientific Commttnicaliôns, Inc.) 


espectrofotômetro passa através das células e é dirigida a 
uma fotomultiplicadora. Para cada rotação, é produzida uma 
série de pulsos elétricos, 16 para as amostras e 1 para o bran¬ 
co. Entre cada um dos pulsos, há um sinal para a corrente re¬ 
sidual. Os sinais sucessivos do instrumento são coletados e 
armazenados na memória de um computador para o trata¬ 
mento subseqiiente de dados. Pode ser empregada prome- 
diação do sinal para melhorar a relação sinal/ruído. 

Uma das mais importantes aplicações do analisador cen¬ 
trífugo rápido está na determinação de enzimas. Comumen- 
te, as análises de enzimas estão baseadas no efeito catalítico 
do analito sobre uma reação que envolve a formação ou o 
consumo de uma espécie absorvente. Aqui, uma curva de ca- 
fibração relacionando a velocidade de aparecimento ou de¬ 
saparecimento da espécie absorvente em função da concen¬ 
tração da enzima serve como base para a análise. O analisa¬ 
dor centrífugo permite a determinação simultânea da veloci¬ 
dade de 16 reações sob exatamente as mesmas condições; 
então, 16 análises enzimáticas simultâneas são possíveis. 

33C-4 Analisadores Elementares Automáticos de 
Compostos Orgânicos 

Vários fabricantes produzem instrumentos automáticos pa¬ 
ra a análise de um ou mais elementos comumente encontra¬ 
dos em compostos orgânicos, incluindo carbono, hidrogênio, 
oxigênio, enxofre e nitrogênio. 10 Todos esses instrumentos 
estão baseados na oxidação em alta temperatura dos com¬ 
postos orgânicos, que converte os elementos de interesse 
em moléculas gasosas. Em alguns instrumentos, os gases são 

10 Para uma descrição desses instrumentos, veja T. S. Ma and R. C. Rittner, 
Modem Organic Elemental Anolysis, Chapters 2,3 e 9. New York: Maree! 
Dekkcr, 1979. 
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separados em uma coluna cromatográfica, enquanto outras 
separações estão baseadas em absor vedores específicos. Na 
maioria dos instrumentos, a detecção da condutividade tér¬ 
mica serve para completar as determinações. Geralmente, 
estão equipados com dispositivos que automaticamente car¬ 
regam amostras de massa determinada para a área de com¬ 
bustão. 

A Figura 33-15 mostra um esquema de um instrumento 
automático comercial para a determinação de carbono, hi¬ 
drogênio e nitrogênio. Nesse instrumento, as amostras são 
oxidadas a 900°C, sob condições estáticas em um ambiente 
de oxigênio puro que produz uma mistura de dióxido de 
carbono, monóxido de carbono, água, nitrogênio elementar 
e óxidos de nitrogênio. Após 2 a 6 minutos no ambiente de 
oxigênio, os produtos são arrastados com um jato de hélio 
através de um forno a 750°C, no qual cobre aquecido reduz 
os óxidos de nitrogênio ao elemento e também remove o 
oxigênio como óxido de cobre. Óxido de cobre adicional 
também está presente para converter monóxido de carbono 
a dióxido. Os halogêneos são removidos pela presença de 
fios de prata enovelados. 

Os produtos da reação ocorrida no forno passam atra¬ 
vés de uma câmara de mistura no qual são levados a uma 
temperatura constante. A mistura homogênea resultante é 
então analisada, passando-a através de uma série de três de¬ 
tectores de condutividade térmica de precisão, cada um ten¬ 
do um par de células sensoras. 

Entre o primeiro par de células, há uma armadilha con¬ 
tendo perclorato de magnésio que remove a água. O sinal 
diferencial serve como uma medida do hidrogênio na amos¬ 
tra. Dióxido de carbono é removido em uma segunda arma¬ 
dilha de absorção. Novamente, o sinal diferencial entre o se¬ 
gundo par de células é uma medida do carbono na amostra. 
O gás remanescente, consistindo de hélio e nitrogênio, pas¬ 
sa através do terceiro detector. A saída dessa célula é com¬ 
parada com a da célula de referência através da qual flui hé¬ 
lio puro. A tensão diferencial através desse par de células 
está relacionada com a quantidade de nitrogênio na amos¬ 
tra. 

Fara análise de oxigênio, o tubo de reação é substituído 
por um tubo de quartzo preenchido com carbono platiniza- 
do. Quando a amostra é pírolisada em hélio e varrida para 
esse tubo, todo o oxigênio é convertido em monóxido de 
carbono, que é então convertido a dióxido de carbono pela 
passagem sobre o óxido de cobre aquecido. O procedimen¬ 
to restante é o mesmo que o que acaba de ser descrito.com 
a concentração de oxigênio estando relacionada com o sinal 
diferencial antes e após a absorção de dióxido de carbono. 

Para uma análise de enxofre, a amostra sofre combustão 
em uma atmosfera de oxigênio em um tubo empacotado 
com óxido de tungstênio(VI) ou óxido de cobre. A água é 
removida por um reagente desidratante localizado na zona 
fria do mesmo tubo. O dióxido de enxofre seco é então se¬ 
parado e determinado pelo sinal diferencia! na mesma pon¬ 
te na qual se efetua a detecção de hidrogênio. Desta vez, en¬ 
tretanto, o dióxido de enxofre é absorvido por um reagente 
de óxido de prata. 

















O instrumento mostrado na Figura 33-15 pode ser total¬ 
mente automatizado, permitindo que até 60 amostras de 
massa conhecida, contidas ém pequenas cápsulas, sejam car¬ 
regadas no carrossel de amostras para análise automática. 

33D ANÁLISES BASEADAS EM FILMES COM 
MÜLTICAMADAS 

Durante as duas ou quase três décadas passadas, foi desen¬ 
volvida uma tecnologia para a realização dos vários passos 
em uma análise quantitativa automaticamente empregando 
filmes discretos arranjados em muiticamadas suportadas 
por placas transparentes descartáveis, tendo o tamanho de 
um selo postal. Uma pequena gota de amostra (10 a 50 pL) 
é colocada na parte de cima do elemento do filme com mui¬ 
ticamadas, no qual se espalha rápida e uniformemente. A 
água e os componentes de baixo peso molecular difundém- 
se da camada espaihadora para uma ou mais camadas rea¬ 
gentes nas quais o analito interage para produzir um produ¬ 
to colorido (ou ocasionalmente fluorescente), que é então 
determinado por fotometria de reflectância. Até hoje, essa 
tecnologia tem sido aplicada à determinação de rotina de 
metabólitos de sangue, tais como glicose, de enzimas em so¬ 
ro, como desidrogénase láctica, e de fármacos terapêuticos 
em amostras de sangue. Além disso, foi desenvolvida uma 
modificação da técnica que permite a determinação poten- 
ciométrica dos componentes eletrolíticos, tais como potás¬ 
sio em soro sangüíneo. Como destacado anteriormente, cen¬ 
tenas de milhões de tais determinações são realizadas a ca¬ 
da ano em laboratórios clínicos em todo o mundo, geral¬ 
mente por meio de instrumentos automáticos de fluxo con¬ 
tínuo ou discretos. O custo desses instrumentos é alto, o que 
exigiu sua localização em laboratórios centralizados, nos 
quais seu custo podería ser amortizado por um grande volu¬ 
me de amostras. O advento de elementos de filmes com 
muiticamadas, que é econômico, permitiu realizar algumas 
das análises clínicas de rotina automaticamente em locais 


descentralizados - até mesmo em consultórios dos médicos 
e em casa. 15 De fato, kits para a monitoração de glicose pa¬ 
ra pacientes diabéticos dependentes de insulina já estão dis¬ 
poníveis comercialmente. 

33D-1 Princípios Gerais 

O desenvolvimento de elementos de filmes com multicama- 
das para análise química é uma consequência da tecnologia 
desenvolvida pela indústria de fotografia coiorida para a 
produção de filmes com muiticamadas na qual ocorrem 
processos químicos complexos. Por exemplo, um filme colo¬ 
rido instantâneo é feito de cerca de 15 camadas individuais 
tendo espessuras de 1,5 a 5 pm. Uma dessas camadas con¬ 
tém um fluido revelador que, quando liberado, se difunde 
através das demais camadas, nas quais uma série de reações 
químicas ocorrem até finalmente levar à deposição dos co¬ 
rantes azul, verde e vermelho nas áreas que tenham sido fo- 
tossensibilizadas pela exposição em uma câmara. 

Essa mesma tecnologia tornou possível a realização de 
análises químicas automáticas baseadas em uma sequência 
de reações físicas ou químicas. Por exemplo, o produto de 
uma reação química que aconteceu na primeira camada po¬ 
de ser separado das interferências por difusão seletiva atra¬ 
vés de uma segunda camada e indo para uma terceira na 
qual as demais reações podem ocorrer. Cada camada de um 
filme oferece então um domínio separado no qua! uma rea¬ 
ção química ou uma separação física pode acontecer. Para 
cada tipo de análise, um conjunto completo de reagentes é 
miniaturizado em recipientes secos e descartáveis. A recons¬ 
tituição dos reagentes e muitas outras manipulações ma¬ 
nuais são usuaimente substituídas por um único passo, o de 
aplicação da amostra sobre o filme. Instrumentos baseados 


11 Para artigos de revisão que descrevem essa tecnologia, veja B. Walter, 
Anal, Chem., 1983. 55, 499A; H. G. Curme et ai, Clitt. Citem., 1978. 24, 1335; 
R. W. Spayd et «/., CUn. Chem., 1978. 24. 1343. 
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em filmes com muiticamadas são geralmente chamados de 
analisadores de filme seco. 

33D-2 Estruturas dos Filmes 

A maioria dos elementos de filmes com muiticamadas con¬ 
siste de um suporte transparente, uma ou mais camadas de 
reação, uma camada refletiva e uma camada de medida ou 
de espalhamento. A Figura 33-16a mostra um diagrama da 
seção transversal de um elemento do filme, disponível co¬ 
mercialmente, para a determinação de glicose em soro. A 
química que ocorre na camada reagente está descrita pelas 
reações 


glicose + 0 2 + 2HjO - 


2H,0, + indicador,. 


-> ácido glucônico + 2H 2 0 2 


indicador, + 4H,0 


O produto da reação é um corante oxidado que absorve for- 
temeníe em 495 nm. 

A camada reagente contém, além do indicador de oxi¬ 
dação/redução, as enzimas glicose oxidase e peroxidase, e 
um tampão em pH 5,0. Todos estão imobilizados em uma 
camada de gelatina de espessura aproximada de 10 pm. Es¬ 
se filme está apoiado sobre um rígido filme plástico transpa¬ 
rente. 

A camada de medida ou de espalhamento sobre a qual 
é colocada uma gota de amostra tem tipicamente 100 pm de 
espessura e é constituída de acetato de celulose no qual dió¬ 
xido de titânio é dispersado para atuar como refletor. A ca¬ 
mada de espalhamento serve a três propósitos. O primeiro é 
o de refletir a radiação proveniente de uma fonte que atra¬ 


vessa as camadas reagente e suporte até o detector de um 
fotômetro. Sua segunda função é a de fazer a amostra se es¬ 
palhar em uma camada uniforme. Durante o espalhamento, 
que leva de 5 a 10 s, a maioria do movimento do fluido é la¬ 
teral até que todo o líquido esteja contido na estrutura po¬ 
rosa. Como resultado desse rápido espalhamento lateral 
com pequena penetração, a quantidade de fluido e analito 
por área é relativamente independente do volume da gota. 
Então, uma variação de 10% no tamanho da amostra pro¬ 
duz somente uma variação de 1% na concentração do ana¬ 
lito por unidade de área. Além disso,a concentração do ana¬ 
lito é uniforme por toda a largura da área coberta pela 
amostra (um ponto ou uma mancha). Uma terceira função 
da camada de espalhamento é a de reter células, cristais e 
material particulado, bem como moléculas grandes, como 
proteínas. 

A determinação de glicose sanguínea com o sistema 
que acabamos de descrever é notavelmente simples e pode 
ser totalmente automatizada. Uma amostra de 10 pL é in¬ 
troduzida na placa, que é então mantida em uma incubado¬ 
ra a 37(±0,05)°C por 7 minutos. A reflectância em 495 nm é 
medida com o instrumento descrito na próxima seção. 

A Figura 33-16b representa um elemento de filme um 
pouco mais complicado para a determinação de nitrogênio 
devido à presença de uréia no sangue (em inglês, blood mea 
nkrogen - BUN). Duas camadas reagentes estão separadas 
por uma camada semipermeávei de butirato acetato de ce¬ 
lulose, pela qual passa amónia mas que exclui dióxido de 
carbono e íons hidróxido da camada indicador ácjdo/base. 
As reações neste exemplo são 

(NH-,),CO+ H,0 .gg* > 2NH.+ CO, 

' i ' 2 pHX.I) 3 2 


NH,+ HIn • 


► MH:* In" 


, Camada de espa}hamento 

l 0 y m e reflexão _ 

Camada de reagente 
Glicose oxidase 
10 um Peroxidase 

I Tampão pH 5,0 

Indicador redox 
j Gelatina 

Suporte transparente 


Camada de espalhamento 
e reflexão _ 

Camada I de reagente 
Urease 

Tampão pH 8.0 
Gelatina 

Membrana semipermeávei 
permeável i NHj 

Camada 2 de reagente 
Indicador ácido-base 
Acetato de celulose 

Suporte transparente 


Rgura 33-16 Seção transversal de dois elementos de filme comerciais para a determinação de (a) glicose e (b) nitrogênio proveniente 
úa uréia no sangue - BUN. Note que a espessura do filme não está em escala. 
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33D-3 Instrumentação 

Medidas quantitativas de produtos de separações e reações 
de filmes com muiticamadas têm sido baseados em fotome¬ 
tria de reflectância, poíencíometria íon-específica e fluores¬ 
cência. 

Fotômetro Reflectivo 

A Figura 33-17 representa um esquema de um instrumento 
manual para medida de reflectância difusa em um filme 
com muiticamadas. A amostra, enquanto está na incubado¬ 
ra, é iluminada por radiação filtrada com um comprimento 
de onda absorvido peio analito. O feixe da fonte, que está a 
45 graus do elemento do filme, é recolhido em uma direção 
que é perpendicular à amostra. Esta geometria minimiza a 
reflexão frontal da superfície. O diâmetro do ponto ilumina¬ 
do é de cerca de 2,5 mm. A detecção é feita por meio de 
uma fotomultipiicadora. 

Em espectroscopia de reflectância, dois tipos de refle¬ 
xão são encontrados: tipo especular ou espelho, na qual os 
ângulos de incidência e de reflexão são idênticos, e difusas, 
que é a reflexão de uma estrutura fosca. A última serve co¬ 
mo base para a espectroscopia de reflectância. A reflexão 
difusa não é um fenômeno de superfície mas o resultado de 
espalhamento, transmissão e interações de absorção da ra¬ 
diação no volume do filme iluminado. A absorção dentro do 
volume reduz a intensidade refletida. 

Os dados de reflectância são normalmente expressos 
em termos de reflectância percentual (%/?), que é análoga à 
íransmitância percentual em espectroscopia de absorção. 
Então, 


%R = x 100% 

onde 4 é a intensidade do feixe refletido pela amostra e l, & 
a intensidade do padrão de referência, usualmente, sulfato 
de bário. Assim como a transmifância, a reflectância diminui 
de forma não-linear com 0 aumento na concentração de es¬ 
pécies absorvedoras. Vários algoritmos foram desenvolvi¬ 
dos para linearizar esta relação. O algoritmo específico usa- 



Fígura 33-17 Um fotômetro de reflectância manual para uso 
com elementos de filmes finos f de H. G Cwnc et ai, Clin. Chem., 
1978, 24, 1336; com permissão) 


do depende da característica da reflexão do filme com mui¬ 
ticamadas particular, da natureza da iluminação e da geo- A 
metria do instrumento. 

Atualmente, estão disponíveis tanto instrumentos de re- AÍ 
fiectância manuais como totalmente automatizados. Com os ?;i 
últimos, o operador necessita somente providenciar a amos- 
tra e especificar os testes a serem realizados. O instrumento 
então escolhe o elemento.como filme apropriado a partir de ;■! 
um repositório, seleciona o filtro de radiação adequado, ca- :íj-f 
libra o instrumento, aplica a amostra e imprime o resultado. ': 
Este instrumento é capaz de realizar mais de 500 determina¬ 
ções por hora, envolvendo qualquer um dos 16 testes dispo¬ 
níveis. . i 

j 

Potenciometria j 

A tecnologia de filmes com muiticamadas foi estendida à i 
produção de sistemas de membranas íon-seletivas para a de¬ 
terminação de íons de potássio, sódio e cloreto bem como pa- ■ 
ra a determinação de muitos outros analitos. Esses sistemas - j 
destinam-se a um único teste e são descartáveis. Um esque¬ 
ma da célula usada para determinação de íons potássio em j 
amostras de soro 6 mostrado na Figura 33-18. As dimensões í 
do dispositivo são 2,8 por 2,4 cm. Dois elementos de filme j 
idênticos estão acoplados por uma ponte salina de papei. , | 
Aproximadamente, 10 pL de amostra são colocados em um 
poçoe 10 pL de solução-padrão de potássio em outro. Essas 
soluções se difundem rápida e lateralmente para ativar a 
ponte salina. A camada superior do elemento do filme, que é 
a membrana íon-seletiva, é constituída de valinomícina em [ 
um plástico hidrofóbico. Como descrito anteriormente (Se¬ 
ção 23C-6), a valinomícina liga-se seletivamente a íons potás¬ 
sio, o que provoca o desenvolvimento de um potencial na in¬ 
terface do filme. As três camadas restantes em cada elemen¬ 
to constituem um eletrodo de referência prata/cioreto de ■! 
prata. 

Diferentemente das medidas íon-específicas convencio-. 
nais, o potencial da célula refere-se diretamente ao poten¬ 
cial da célula que contém o padrão. A concentração de po- i 
tássio na amostra-problema é então obtida da diferença de 
potencial entre as duas células. O desempenho deste e de . i 
outros tipos de células parece ser comparável aos dos siste¬ 
mas de eletrodos íon-específicos convencionais. 1 

i 

33D-4 Desempenho e Aplicações 

Os elementos de filmes finos e detectores são oferecidos 
por vários fabricantes, para um número crescente de teste 
clínicos. Atualmente, o número de diferentes tipos de en¬ 
saios é de cerca de 36. A Tabela 33-2 lista algumas determi¬ 
nações representativas das que podem ser realizadas com 
esses dispositivos. Geralmente, o volume de amostra é pe¬ 
queno (10 a 50 pL) e o tempo requerido para completar j 
uma análise é curto -usualmente de 1 a 10 min. As faixas di- i 
nâmicas mostradas na tabela são suficientemente grandes 
para acomodar aproximadamente 98% das amostras encon¬ 
tradas em um laboratório clínico. As amostras que estão fo¬ 
ra desse intervalo precisam ser tratadas através de diluições j 
apropriadas. 4;, 


Eletrodo da amostra 


Poço da 
amostra 


Poço paro a Eletrodo de 
solução-referência referência 



Potenciômetro 


Figura 33-18 Célula multicamada íon-seletiva para potássio. As dimensões do dispositivo são 2,8 x 2,4 cm x 150 pm de espessura (re¬ 
produzida com a permissão de B. Walter, Anai. Chem., 1983, 55,508A, Copyright 1983 American Chemical Society) 


Testes extensivos de desempenho destes novos disposi¬ 
tivos geralmente revelam uma boa correlação entre os da¬ 
dos que eles produzem e os resultados obtidos por procedi¬ 
mentos-padrão. A precisão relativa de 1% a 10% depende 
do tipo de teste, que novamente é comparável aos dados de 
métodos-padrão automatizados. 


TABELA 33-2 Dados de Eficiência para Alguns Elementos de Filmes Finos* 


Analito 

Faixa Dinâmica 

Desvio-Padrão Relativo da Precisão, % 

Albumina 

72,5 - 869 pmol/L 

4,9 

Amónia 

0,01-12 mrnoí/L 

5 

Bilirrubina 

3,4 - 445 pmol/L 

2,5 

Cálcio 

0,25- 4,0 mmol/L 

w 

Dióxido de carbono 

5-55 mmol/L 

5-7 

Cloreto 

50-175 mmol/L 

1,5 

Colesterol 

0,39-14,3 mmol/L 

5,2 

Crcatinina 

4,4-1.459 pmol/L 

4 

Glicose 

1,1 - 34,7 mmol/L 

2,1 

Potássio 

1-14 mmol/L 

2,0 

Sódio 

75-250 mmol/L 

1,3 

Triglicerfdeos 

0 - 6,5 mmoí/L 

2,7 

Uréia 

0,7-42,8 mmol/L 

3,3 

Ácido ürico 

29,7 -1.010 pmol/L 

2,3 


‘Extraída de:T. L. Shircy, Clin. Biochem., 1983, 16, 147; com permissão. 






748 Princípios de Anájise Instrumental 



33E QUESTÕES E PROBLEMAS 



33-1 Liste seqüencialmente um conjunto de operações unitárias de laboratório que poderiam ser usadas para: 

(a) verificar a presença ou ausência de chumbo em camadas de tinta seca. 

(b) determinar o conteúdo de ferro em comprimidos muitivitamínicos/minerais. 

33-2 Esboce como seria um sistema de injeção em fiuxo que poderia ser usado para a determinação de K* e Na + ern sangue através de 
medidas de fotometria de chama. 

33-3 Esboce um sistema que poderia ser empregado para a determinação de chumbo em efluentes aquosos de uma planta industrial 
através da extração de íons chumbo com uma solução de ditizona em tetracloreto de carbono, que reage com íon chumbo para 
formar um produto intensamente colorido. 

33-4 Esquematize um aparato de injeção em fluxo para a determinação de sulfito de sódio em amostras aquosas, 

33-5 Faça um esboço, visto de cima, de um arranjo para uma garra robótica, equipado com uma "visão" fotoelétrica, que poderia per¬ 
mitir levantar frascos tampados de 2 rnL 

33-6 Esboce um diagrama de fluxo (indicando colunas, detectores e válvulas de comutação) para satisfazer os seguintes requerimen¬ 
tos. Primeiro, o pico do solvente deve ser rapidamente separado de dois analitos que têm volatilidade muito menor que o solven¬ 
te. Segundo, o pico do solvente não deve entrar na coluna analítica.Terceiro, os dois analitos, que diferem bastante em polarida¬ 
de, devera ser separados e, por fim, determinados quantitativamente. 





N f 

Avaliação dos Dados Analíticos 


ste apêndice descreve os tipos de erros que são encon- 
j irados na química analítica e como suas magnitudes são esti¬ 
madas e relatadas. A estimativa da exatidão provável dos re¬ 
sultados ê uma parte vital de qualquer análise pois o desco¬ 
nhecimento da confiabilidade torna os resultados sem valor. 

: I 

alA PRECISÃO 

Dois termos são muito usados na discussão sobre a confia- 
i bilidade dos dados :precisão e exatidão. 

: ■ 

alA-l Precisão 

A precisão descreve a reprodutibilidade dos resultados; isto 
é, a concordância entre os valores numéricos para duas ou 
mais repetições das medidas, ou medidas que tenham sido 
' feitas exatamente do mesmo modo. Em geral, a precisão de 
um método analítico é obtida facilmente peia repetição da 
V: ' medida. 

r Os três termos muitos usados para descrever a precisão 

'i f.;:. de um conjunto de repetições de dados incluem desvio-pa¬ 
drão, variança e coeficiente de variação. Esses termos têm 
rf .--V s ignificância estatística e estão definidos na Seção alB-I. 

.. aXA-2 Exatidão 

; Ã exatidão descreve a correção de um resultado experi¬ 
mental. Estritamente falando, o único tipo de medida que 


pode ser completamente exato é o que envolve contagem 
de objetos.Todas as outras medidas contêm erros e são so¬ 
mente uma aproximação da verdade. 

A exatidão é um termo relativo porque o que é um mé¬ 
todo exato ou inexato depende muito da necessidade do 
cientista e da dificuldade do problema analítico. Por exem- j 

pio, um método analítico que fornece resultados que estão j 

dentro de ±10%, ou uma parte por bilhão, da quantidade j 

correta de mercúrio em uma amostra de tecido de peixe que 
contém 10 partes por bilhão do metai pode ser considerada 
como de exatidão razoável. Em contraste, um procedimen¬ 
to que resulte em erros de ±10% da quantidade correta de 
mercúrio contido em minério que contém 20% do metal po¬ 
deria ser considerado como inaceitavelmente inexato. 

A exatidão é expressa em termos ou do erro absoluto 
ou do erro relativo. O erro absoluto E„ da média x de um 
pequeno conjunto de análises repetidas é dado pela relação 

E a ~x-x, (al-1) i 

onde jq é um valor aceito da quantidade que está sendo me- í 

dida. Geralmente, é útil expressar a exatidão em termos do 

erro relativo, onde J 

erro relativo = *~ x t x 100% (al-2) 

Comumente,o erro relativo é expresso como uma porcenta¬ 
gem; em outros casos, o quociente é multiplicado por 1.000 
para fornecer o erro em partes por mil. ! 

Observe que ambos os erros aparecem com um sinal. 

Um sinal positivo indica que a medida resultante é maior 
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que seu valor verdadeiro enquanto que um sinal negativo 
indica o oposto. 

Há dois tipos de erros, aleatório (ou indeterminado) e 
sistemático (ou determinado ). ! O erro na média de um con¬ 
junto de repetições de medidas é então dado pela soma des¬ 
ses dois tipos de erros: 

E„ = E r +E s ' (al-3) 

onde E, é o erro aleatório associado com a medida e E s é o 
erro sistemático. 

Erros Aleatórios 

Sempre que medidas analíticas são repetidas com uma mes¬ 
ma amostra, obtém-se uma dispersão nos dados, tal como a 
mostrada na Tabela al-1, por causa da presença dos erros 
aleatórios ou indeterminados - isto é, a presença de erros 


! Um terceiro tipo dc erro, que é encontrado ocasional mente, é o erro gros¬ 
seiro, que se origina muitas vezes de descuido, inabilidade, incapacidade 
ou má sorte do pesquisador. As fontes comuns incluem a transposição de 
números em registros de da d os, ,o derramamento de amostras, o uso da es¬ 
cala errada em um medidor, a introdução acidental de contam inani es e in¬ 
versão de sina) na escala do medidor. Um erro grosseiro em um conjunto 
de repetições de medidas aparece como um pomo fora da curva - um da¬ 
do que é acentua dam eme diferente de outros dados do conjunto. Não con¬ 
sideraremos este tipo de erro nesta discussão. 


aleatórios reflete-se na imprecisão dos dados. Os dados das 
colunas 2,4 e 6 da tabela são as absorbâncias (Seção 13A) 
obtidas em um espectrofotômetro de 50 medidas de solu¬ 
ções vermelhas produzidas por tratamento idêntico de i 
amostras aquosas contendo 10 ppm de Fe(IIÍ) com um ex- í; 
cesso de íon tiocianato. As absorbâncias medidas são direta- ê 
mente proporcionais à concentração de ferro. 

A distribuição dos erros aleatórios nesses dados é mais 
facilmente percebida se os dados forem organizados em 
grupos de dados contíguos de igual tamanho, ou classes, co- % 
mo mostrado na Tabela a 1-2. A freqüência relativa de ocor- ■ 
rência dos dados em cada classe é então representada em 
um gráfico de barras chamado de histograma, como na Figu- §■ 
ra al-lA 

É razoável supor, que se o número de análises for mui- 
to maior que o mostrado naTabela al-2 e que se o tamanho f:l 
das ciasses for muito menor, o resultado obtido será na for- '"-í 
ma de uma curva suave como a que aparece na Figura al- 
1 B. Uma curva suave desse tipo é chamada de curva gaas- 
siana ou uma curva de erro normal. Sabe-se empiricamente 4 
que os resultados de repetições de análises químicas têm 
aproximadamente uma distribuição gaussiana ou uma dis- 4 
tribuição normal. 

A distribuição de freqüências apresentada por uma cur¬ 
va gaussiana tem as seguintes características: 


TABELA al-1 Repetições de Medidas de Absorbância" 



" Os dados aparecem na ordem em que foram obtidos. 
* Valor máximo. 
c Valor mínimo. 
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TABELA al-2 Distribuição de Freqüências dos Dados da 
Tabela al-1 


Intervalo de 
Absorbância, A 

Número no 
Intervalo ,y 

Frequência 

Relativa, 

0,469 a 0,471 

3 

0,06 

0,472 a 0,474 

2 

0,02 

0,475 a 0,477 

7 

0,14 

0,478 a 0,480 

9 

0,18 

0,482 a 0,483 

13 

0,26 

0,484 a 0,486 

7 

0,14 

0,487 a 0,489 

5 

0,10 

0,490 a 0,492 

4 

0,08 

0,493 a 0,495 

1 

0,02 


* N - número total de medidas = 50 


1. O resultado mais frequentemente observado é a média p 
do conjunto de dados. 

2. Os resultados estão agrupados simetricamente em torno 
deste valor médio. 

3. Pequenas divergências do valor médio centra) são en¬ 
contradas mais freqüentemente que grandes divergên¬ 
cias. 

4. Na ausência de erros sistemáticos, a média de um con¬ 
junto grande de dados aproxima-se do valor verdadeiro. 

A característica 4 significa, em princípio, que sempre é 
possível em uma análise reduzir o erro aleatório de forma 
que se aproxime de zero. Infelizmente, raramente atinge-se 
este objetivo, porque isto requer que se faça 20 ou mais re¬ 
petições das análises. Normalmente, um cientista pode ser 
dar ao luxo de fazer duas ou três repetições de uma medida, 
e espera-se então um erro aieatório significativo para a mé¬ 
dia desse conjunto pequeno de repetições. 

Os estatísticos usam p para representar a média de uma 
coleção infinita de dados (veja Figura al-li?) eT para a mé¬ 


dia de um conjunto pequeno repetições de dados. O erro 
aleatório E r para a média do pequeno conjunto é então da¬ 
do por 

E r = T-p (al-4) 

A média para um conjunto finito de dados rapidamente 
se aproxima do valor verdadeiro quando o número de me¬ 
didas N aumenta além de 20 ou 30. Então, como mostrado 
no exemplo seguinte, podemos algumas vezes determinar o 
erro aleatório em um único dado ou na média de um peque¬ 
no conjunto de dados. 


EXEMPLO al-1 

Calcule o erro aleatório para (a) para o segundo dado na 
Tabela al-1 e (b) para a média para as três primeiras en¬ 
tradas na tabela. 

A média para o conjunto total de dados é igual a 
0,482 e como esta é a média de 50 medidas, podemos as¬ 
sumir que o erro aleatório nesta média tende a zero. En¬ 
tão a média p é tomada como 0,482. 

(a) Aqui, o erro aleatório para uma única medida x 2 
é: 

£ r = x 2 - p = 0,480 - 0,482 = -0,002 

(b) A média x para as três primeiras entradas na ta¬ 
bela é dada por 

- 0,488 + 0,480 + 0,486 „ 


Substituindo na Equaçao al-4, obtemos 
E r « x - p ~ 0,485 - 0,482 - +0,003 

A natureza aleatória dos erros indeterminados torna 
possível tratar esses efeitos por métodos estatísticos. As téc¬ 
nicas estatísticas são consideradas na Seção alB. 



0.469 ' 0,472 ’ 0,475 1 0,478 ’ 0.481 ' 0,484 1 0.487 1 0,490 1 0.493 
0,47! 0,474 0,477 0,480 0,483 0,486 0,489 0,492 0,495 


Figura al-1 A , Histograma mostrando a distribui¬ 
ção dos 50 resultados da Tabela al-1. B , Curva 
gaussiana para os dados com a mesma média e o 
mesmo desvio-padrão que os dados de A. 









752 Princípios de Análise Instrumental 


Erros Sistemáticos - Tendência * 

Os erros sistemáticos têm um valor definido, têm uma causa 
determinável e são de mesmo sinal e magnitude para cada 
repetição da medida realizada do mesmo modo. Os erros 
sistemáticos levam ao que chamamos de tendência de uma 
técnica de medida. A tendência está ilustrada pelas duas 
curvas na Figura al-2,que mostra a distribuição de frequên¬ 
cias dos resultados das repetições na análise de amostras 
idênticas por dois métodos que têm erros aleatórios de mes¬ 
ma grandeza. O método A não apresenta nenhuma tendên¬ 
cia, de forma que o valor esperado é o valor verdadeiro x,. O 
método B mostra uma tendência dada por 

tendência = p#-*, = Ms-Ha (al-5) 

Observe que a tendência afeta todos os dados em um con¬ 
junto e que apresenta sempre um sinal. 

Os erros sistemáticos podem ser de três tipos: instru¬ 
mentais, pessoais e metodológicos. 

Erros Instrumentais. As fontes típicas de erros instrumen¬ 
tais incluem deriva nos circuitos eletrônicos, vazamentos no 
sistema de vácuo, efeitos da temperatura nos detectores, 
correntes induzidas nos circuitos oriundas das linhas de ten¬ 
são de 110 V, diminuição, pelo uso, das tensões das baterias, 
erros de calibração nos equipamentos de medida, pesagem 
e volumétricos. 

Os erros sistemáticos instrumentais são facilmente de¬ 
tectados e corrigidos por calibração com padrões adequa¬ 
dos. A calibração periódica dos instrumentos ê sempre dese¬ 
jável porque a resposta da maioria dos instrumentos varia 
com o tempo como conseqüência de deterioração, corrosão 
ou tratamento inadequado. 

Erros Pessoais. Os erros pessoais são aqueles introduzidos 
em uma medida pelas apreciações do experimentador e pe¬ 
las decisões que ele deve tomar. Incluem a estimativa da po¬ 
sição de um ponteiro entre duas divisões de uma escala, a 
cor de uma solução no ponto fina! de uma titulação, o nível 



Resuliado analítico, x; 


Figura al-2 Ilustração da tendência = jig - (i* ~ Ps - x, 


* N. de R. Em inglês, tios. Também é empregado, como tradução, o termo 
viés. 


de um líquido com relação à graduação em uma pipeta ou a 
intensidade relativa de dois feixes de luz. Julgamentos desse 
tipo geralmente estão sujeitos a incertezas sistemáticas e 
unidirecionais. Por exemplo, uma pessoa pode estimar a po¬ 
sição de um ponteiro sempre acima,outra pode demorar em 
ativar um cronômetro e uma terceira pode ter menos sensi¬ 
bilidade a cores. Daltonismo e outros problemas físicos tam¬ 
bém agravam os erros pessoais. 

A tendência numérica é outra causa de erros sistemáti¬ 
cos pessoais que é largamente encontrada e varia considera¬ 
velmente de pessoa para pessoa. A tendência mais comum 
encontrada na estimativa da posição de um ponteiro em 
uma escala é a escolha dos dígitos 0 e 5. Também aparece 
uma preferência para dígitos pequenos ao invés dos grandes 
e de pares sobre ímpares. 

Uma fonte quase universal de erros é o preconceito. A 
maioria de nós, não importa quão honestos, tem uma ten¬ 
dência natural a estimar as leituras das escalas no sentido de 
melhorar a precisão em um conjunto de resultados ou fazer 
com que o resultado esteja dentro de um intervalo pré-con- 
cebido como o valor verdadeiro para a medida. 

A maioria dos erros pessoais pode ser minimizado com 
cuidado e autodisciplina. Então, a maioria dos cientistas de¬ 
senvolve o hábito de sistematicamente fazer uma checagem 
dupla nas leituras obtidas, nas anotações e nos cálculos. Os 
robôs, os sistemas automatizados, a coleta de dados compu¬ 
tadorizada e o controle de instrumentos computadorizados 
podem eliminar ou minimizar esse tipo de erro. 

Erros Metodológicos. Os erros metodológicos são frequen¬ 
temente introduzidos pelo comportamento não-ideal, físico 
e químico, dos reagentes e das reações nas quais a análise 
está baseada. As fontes possíveis incluem lentidão ou não- 
efetivação completa das reações químicas, perdas por vola¬ 
tilidade, adsorção do analito em sólidos, instabilidade dos 
reagentes, contaminantes e interferências químicas. 

Os erros metodológicos sistemáticos são usualmente 
mais difíceis de detectar e corrigir que os erros pessoais e 
instrumentais. A forma melhor e mais segura envolve a vali¬ 
dação do método usando-o para análise de material-padrão 
semelhante à amostra a ser analisada tanto em composição 
química como no estado físico. As concentrações do analito 
nos padrões devem, é claro,ser conhecidas com alto grau de 
certeza. Para materiais simples, os padrões podem às vezes 
ser preparados misturando-se cuidadosamente quantidades 
conhecidas de compostos puros. Infelizmente, mais freqüen- 
temente do que não, os materiais a serem analisados são su¬ 
ficientemente complexos para impedir esse tipo de aborda¬ 
gem simplificada. 

O National Institute of Standards and Technology 2 co¬ 
mercializa uma variedade de materiais-padrão de referência 
que são especificamente preparados para a validação de 

2 Em 1989,o nome do National Bureau of Standards (NBS) foi alterado 
para National Institute of Standards and Technology (N1ST). Ainda hoje. 
muitas publicações da N1ST continuam com a sigla NBS. Informações so¬ 
bre a NIST.seus produtos e seus serviços estão disponíveis na internet no 
endereço http://nvl.nist.gov/. 
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métodos analíticos. 3 A concentração de um ou mais consti¬ 
tuintes nestes materiais foi determinada por (1) um método 
de referência validado previamente, (2) dois ou mais méto¬ 
dos de medida independentes e confiáveis ou (3) análises 
por uma rede de laboratórios, tecnicamente competentes e 
familiarizados com o material a ser testado. A maioria dos 
materiais-padrão de referência são substâncias comumente 
encontradas no comércio ou em estudos sobre meio am¬ 
biente, poluição, produtos clínicos, biológicos e análises fo¬ 
renses. Umas poucas amostras incluem traços de elementos 
em carvão, óleo combustível, matéria particulada urbana, 
sedimentos de estuários e água; chumbo em amostras de 
sangue, colesterol em soro humano, drogas de abuso na uri¬ 
na e uma variedade de elementos em rochas, minerais e vi¬ 
dros. Além disso, atualmente, vários fornecedores colocam à 
disposição uma variedade de materiais analisados para tes¬ 
tes de métodos. 4 

alB TRATAMENTO ESTATÍSTICO DOS 
ERROS ALEATÓRIOS 

Dados distribuídos aleatoriamente do tipo descrito na seção 
Erros Aleatórios são convenientemente analisados através 
de técnicas estatísticas, que serão consideradas nas próxi¬ 
mas seções. 5 

alB-1 Populações e Amostras 

No tratamento estatístico dos dados, assume-se que a quan¬ 
tidade de repetições dos resultados experimentais obtidos 
no laboratório é uma fração diminuta do número infinito de 
resultados que, em princípio, poderiam ser obtidos se hou¬ 
vesse um tempo infinito e uma quantidade infinita de amos¬ 
tra. Os estatísticos chamam essa quantidade de dados de 
amostra e a vêem como um subconjunto de uma população 
infinita, ou universo, de dados que existem. As leis da esta¬ 
tística aplicam-se somente a populações; quando essas leis 
são aplicadas a uma amostra de dados de laboratório, esta¬ 
mos assumindo que a amostra é verdadeiramente represen¬ 
tativa da população. Como não há segurança de que essa su- 


3 Veja U. S. Departrncnt of Commerce, NJST Standard Referetux Materials 
Catalog 1995-96, N1ST Specia! Publication 260. Washington, DC: Govern¬ 
ment Printing Office, 1995. A versão atual do catálogo está disponível no 
endereço da internet mencionado na nota de rodapé 2, Para uma descrição 
do programa de material de referência do NIST, veja R. A. Alvarcz, S, D. 
Rasberry, and G. A. Uriano, Anal. Client. 1982, 54, 1226A; G. A. U ria no, 
ASTM Standardization News, 1979,7,8. 

4 Veja GVeiUon.An*/. Chem., 1986,58,851a. 

5 Para um tratamento estatístico mais detalhado, veja R. Caicutt e R. Bod- 
dy, Siatístics for Analy tical Chemistry. New York: Chapman and Hall, 1983; 
1 Mandei, in Treatise on Attalytical Chemistry, 2a. ed., I. M. Kolthoff and R 
3- Elving, Eds.. Pari I, Vol. 1, Chapler 5. New York: Wiley, 1978; R. L. An- 
derson, Practical Statistics for Analytical Chemistry, New York: Van Nos- 
trand Reinhold, 1987. 


posição seja válida, as afirmações sobre erros aleatórios são 
necessariamente incertas e devem ser tratadas em termos 
de probabilidades. 

Definição de Alguns Termos Usados em Estatística 

Média da População (ji). A média da população , ou média 
limite, de um conjunto de repetições de dados é definida pe¬ 
la equação 



p = lim — (al-6) 

onde X) representa o valor da i-ésima medida. Como indica¬ 
do por esta equação, a média de um conjunto de medidas 
aproxima-se da média da população quando N , o número 
de medidas, tende ao infinito. É importante ressaltar que, na 
ausência de tendências (erros sistemáticos), p é o valor ver¬ 
dadeiro para a quantidade que está sendo medida. 

Desvio-Padrão da População (o) e Variância da População 
(<r). O desvio-padrão da população e a variância da popu¬ 
lação fornecem medidas estatísticas significativas da preci¬ 
são de uma população de dados. O desvio-padrão é dado 
pela equação 



onde Xj é novamente o valor da í-ésima medida. Observe 
que o desvio-padrão da população é a raiz quadrada da mé¬ 
dia dos desvios da média ao quadrado de uma população. 

Os estatísticos preferem expressar a precisão dos dados 
em termos da variância, que é simplesmente o quadrado do 
desvio-padrão (o 2 ), pois as variâncias são aditivas. Isto é, se 
existem n fontes independentes de erros aleatórios em um 
sistema, então a variança total of é dada pela relação 

a ( 2 = of+o 2 + -o 2 (al-8) 

onde of, o 2 ... of são as variâncias individuais das fontes. 

Os químicos geralmente preferem descrever a precisão 
das medidas em termos de desvios-padrão em vez da va¬ 
riança porque o desvio-padrão emprega as mesmas unida¬ 
des da própria medida. 

Média da Amostra (3r). A média da amostra é a média de 
um conjunto finito de dados. Como N neste caso é um nú¬ 
mero finito, x difere um pouco do média da população p, e 
então do valor verdadeiro da quantidade observada ou me¬ 
dida. O uso de símbolos diferentes para a média da amostra 
enfatiza esta importante distinção. 

Desvio-Padrão da Amostra (s) e Variância da Amostra (s 2 ). 
O desvio-padrão (s) para uma amostra de dados que tem ta¬ 
manho limitado é dado pela equação 
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X (*,--*)* 

‘“rVT" (aI ' 9) 

Observe que o desvio-padrão da amostra difere em três 
aspectos do desvio-padrão da população que foi definida 
pela Equação al-7. Primeiro, o é substituído por s de forma 
a ressaltar a diferença entre os dois termos. Segundo, a mé¬ 
dia verdadeira p é substituída por x, a média da amostra. Fi¬ 
nalmente, (N -1), quê é definido como o número de graus 
de liberdade , aparece no denominador em vez de N. 6 

Desvio-Padrão Relativo (RSD) e Coeficiente de Variação 
(CV). Os desvios-padrão relativos são normalmente mais 
informativos que os desvios-padrão absolutos. O desvio-pa¬ 
drão relativo dc uma amostra de dados é obtido por 

RSD = 4 x 10' (al-10) 

x 

Quando z = 2, o desvio-padrão relativo é dado como um 
percentual; quando é igual a 3, o desvio é informado em par¬ 
te por mil. O desvio-padrãó relativo expresso como um per¬ 
centual é também conhecido como o coeficiente de variação 
(CV) para os dados. Ou seja, 

CV ~~x. 100% (al-11) 

x 

No tratamento de uma população de dados, cep. são usa¬ 
dos em vez deí e x nas Equações al-10 e al-11. 


Um Modo Alternativo de Calcular os Desvios-Padrão da 
Amostra. No cálculo de s, com a ajuda de uma calculadora 
simples que não tenha a função desvio-padrão, pode ser 
mais conveniente usar a seguinte identidade algébrica equi¬ 
valente à Equação al-9: 


s 


Í Z*HZ^ 

1 N -1 


(al-12) 


[ EXEMPLO al-2 

t j 

Foram obtidas ás seguintes repetições de dados para a 
L concentração de S0 2 no ar próximo a uma fábrica de pa- 
j- pei: 1,96,1,91,1,88 e 1,94 partes por milhão (ppm). Calcu- 


6 Por definição, o número de graus de liberdade é o número de dados que 
permanece independente quando í 6 calculado. O desvio-padrão de um 
conjunto de dados experimentais é calculado com base em (yV- 1) graus 
de liberdade porque a média é usada nos cálculos. Substituindo-se a mé¬ 
dia e quaiquer subconjunto de (N - 1) dados na equação algébrica para a 
média, o valor numérico de qualquer dado que tenha sido excluído pode 
ser calculado. O valor numérico de qualquer dado pontual pode ser calcu¬ 
lado a partir dos dados restantes e a média ilustra que um grau de liberda¬ 
de é perdido em qualquer instante em que a média é usada no cálculo de 
qualquer estatística subscqüente. 


le (a) a média, (b) o desvio-padrão absoluto e (c) o coefi- 
l ciente de variação para os dados. 



Xj 

4 

X) 

1,96 

3,8416 

*2 

1,91 

3,6481 

*3 ■ 

1,88 

3,5344 

*4 

1.94 

3.7636 


£*; = 7,69 

14,7877 


L (a) x as 7,69/4 ■ 1,9225 = 1,92 ppm de S0 2 
j- (b) Aplicando a Equação al-12, obtemos 


L 14,7877 - (7,69)*/4 

J “V 4-1 

\ 14,7877 - 14,784025 

L = V • 3 - 

: — ^o|675 = a 035 ppm deSOj 

L (c) CV = - 035 ppm x 100% = 1,8% 
j] 1,92 ppm 


Observe que a diferença entre Lx? e (2jq) 2 /N no Exem- j 
pio al-2 é tão pequena que um arredondamento prematuro j 
poderia levar a erros sérios no valor calculado de s. Por cau- ■> 
sa dessa fonte de erros, a Equação al-12 nunca deveria ser j 
usada para o cálculo de desvio-padrão para números que j 
contêm cinco ou mais dígitos; deveria ser usada a Equação 
al-9. É importante lembrar que as calculadoras de bolso e j 
pequenos computadores que têm a função desvio-padrão, : 
em geral, usam uma versão da Equação al-12. Conseqüen- j 
temente, são esperados erros grandes para s, quando esses ! 
dispositivos são aplicados a dados que têm cinco ou mais al- j 
garismos significativos. 7 




(b) 


Figura al-3 Curva de erros normal. O desvio-padrão para B & o 
dobro do de A; isto é,o s = 2<s A . (a) A abeissa é o desvio da média 
nas mesmas unidades da medida, (b) A abeissa é desvio da média 
em relação a o. Então, A c B resultam em curvas idênticas. 


A Lei de Erro Normal 

Na estatística gaussiana, assume-se que os resultados de me¬ 
didas repetidas que se originam de erros indeterminados es¬ 
tão distribuídos de acordo com a lei de erro normal , que es¬ 
tabelece que a fração da população de observações, dN/N , 
cujos valores estão no intervalo de x até (x + dx) é dada por 

^ = (al-13) 

N cÍ2n 

Aqui.p casão a média da população e o desvio-padrão, e A' 
é o número de observações. As duas curvas mostradas na Fi¬ 
gura al-3a são os gráficos da Equação al-13.0 desvio-pa¬ 
drão para os dados na curva B é o dobro daquele dos dados 
na curva A. 


’ Veja H. E. Solberg. Ana!. Client., 1983.55.166UP.M. Wanck ei a /., AM 1 
Citem.. 1982,54,5877. 


Observe que (x - p) na Equação al-13 é o desvio abso¬ 
luto dos valores individuais de x em relação à média quais¬ 
quer que sejam as unidades usadas nas medidas. Entretanto, 
é mais conveniente expressar os desvios da média em unida¬ 
des de desvio-padrão z onde 

z = (x-p)/o (al-14) 

Tomando a derivada desta equação com relação a x , temos 
dz - dxlo (al-15) 

A substituição destas duas relações na Equação al-13 leva a 
uma equação que expressa a distribuição em termos de uma 
única variável z. Isto é, 


dN _ 1 
N -fin 


~t , r,i 


dz 


(al-16) 


Podemos converter esta expressão a intervalos finitos, inte¬ 
grando entre Aj e A z como mostrado na seção seguinte. 


A Curva de Erros Normal 

A Figura al~3b mostra outra maneira de representar em 
gráfico os dados que dão origem a duas curvas da Figura al~ 
3a, A abeissa agora é z,os desvios da média dos dados estão 
em unidades de desvio-padião (Equação aí-14), Esse tipo 
de gráfico resulta em uma única curva independente da 
magnitude do desvio-padrão dos dados. As propriedades 
gerais desta curva incluem: (1) desvio da média igual a zero 
ocorre para a freqüência máxima, (2) uma distribuição si¬ 
métrica dos desvios positivos e negativos, em torno desse 
máximo e (3) uma diminuição exponencial da freqüência à 
medida que os desvios aumentam. Então, pequenos erros 
aleatórios são muito mais comuns que os erros grandes. 


Áreas Sobre Regiões da Curva de Erros Normal. A área 
sob a curva da Figura al-3b é a integral da Equação al-16 e 
é determinada como segue: 


A N __ f" _J___ 

N ~ J.„ 4Ík 


e~ lin dz - erf 



onde erf(ó) representa a assim chamada função erro, que é 
dada por 

_ f h 2 

erf(ó) — I — e ' dx 
J ii Vtt 


A fração da população entre quaisquer limites especifica¬ 
dos é dada pela área sob a curva entre estes limites. Por 
exemplo, a área sob a curva entre z = -lez = +l,é dada pe¬ 
la integrai definida 


AN f 1 
N i, -J2n 


~dx ~ erf 


= 0,683 


Então, 0,683 ou 68,3% da área total da curva está dentro do 
intervalo de ±loda média. Isto é, AN/N ~ 0,683, o que signi¬ 
fica que 683% de uma população de dados está dentro do 
intervalo de ±lc da média. Para cálculos similares com z -2 
e z =3, encontramos que 95,5% está dentro do intervalo de 
±2cr e 99,7% dentro de ±3o. Os valores para (x - ju.) corres¬ 
pondendo a ±lo,±2o e ±3cr estão indicados pelas linhas ver¬ 
ticais tracejadas na Figura al-3. 

As propriedades da curva de erros normal são úteis por¬ 
que permitem afirmações sobre a magnitude provável dos 
erros aleatórios efetivos em uma dada medida ou conjunto 
de medidas desde que o desvio-padrão seja conhecido. En¬ 
tão, podemos dizer que as chances são de 68,3 em 100 que o 
erro aleatório associado a uma única medida seja menor 
que ±lo, que as chances são de 95,5 em 100 que o erro seja 
menor que ±2o, e assim por diante. Claramente, o desvio- 
padrão é um parâmetro útil para a estimativa e indicação do 
erro aleatório efetivo provável para um método analítico. 

Erro-Padrão de uma Média. As grandezas sobre distribui¬ 
ção percentual que acabamos de citar referem-se ao erro 
provável de uma única medida. Se um conjunto de amos¬ 
tras, cada uma contendo N dados, é tomado aleatoriamente 
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de uma população de dados, as médias das amostras irão 
mostrar cada vez menos dispersão quanto maior for o valor 
de N. O desvio-padrão das médias das amostras é conheci¬ 
do como erro-padrão da média e é representado pelo sím¬ 
bolo s,„. Pode-se mostrar que o erro-padrão é inversamente 
proporcional à raiz quadrada do número, de dados usados 
para calcular as médias. Isto é, 

s m - s/Jn (al- 17 ) 

A média e o desvio-padrão de um conjunto de dados 
são estatísticas de importância fundamental em toda a ciên¬ 
cia e engenharias. A média é importante porque usualmen- 
te fornece uma boa estimativa das variáveis de interesse, O 
desvio-padrão da média é igualmente importante pois for¬ 
nece informação sobre a precisão e então sobre o erro alea¬ 
tório associado à medida, * 



Figura al-4 Erro relativo em s como uma função de N. 


) 

Método para Obtenção de uma Boa Aproximação de a 

Para aplicar as relações estatísticas diretamente a um núme¬ 
ro finito de amostras de dados, é necessário saber que o des¬ 
vio-padrão s para os dados é uma boa aproximação do des¬ 
vio-padrão da população o. Se não for assim, as inferências 
estatísticas devem ser modificadas para levar em conta a in¬ 
certeza em s. Nesta seção, consideramos métodos para a ob- 
1 tenção de valores confiáveis de s de amostras pequenas de 
dados experimentais. 

Realização de Experimentos Preliminares. A incerteza no 
' valor calculado de s diminui à medida que o número de me¬ 
didas N na Equação al-9 aumenta. A Figura al-4 mostra o 
' erro relativo em s como uma função de N. Observe que, 
quando N é maior que aproximadamente 20 para a maioria 
1 das aplicações, seo podem ser considerados idênticos. En¬ 
tão, quando um método de medidas não consome tempo em 
demasia e quando há quantidade suficiente de amostra, é 
prático e econômico realizar experimentos preliminares cu¬ 
jo único propósito é o de obter um desvio-padrão confiável 
. para o método. 

Agrupamento de Dados. Para as análises que consomem 
muito tempo, o procedimento anterior é praticamente im¬ 
possível. Em tais câsos, portanto, dados sobre a precisão de 
uma série de amostras similares acumulados no decorrer do 
tempo podem ser agrupados para fornecer uma estimativa 
de j que é superior ao valor obtido para qualquer subcon¬ 
junto individualmente. Outra vez, devemos assumir que as 
mesmas fontes de erros aleatórios estão presentes em todas 
, as amostras. Essa suposição é usualmente válida desde que 
as amostras tenham composições similares e que cada uma 

) 


tenha sido analisada de modo idêntico. Para obter uma esti¬ 
mativa de sdo agrupamento, os desvios da média para cada 
subconjunto são elevados ao quadrado; os quadrados para 
todos os subconjuntos são então somados e divididos por 
um número apropriado de graus de liberdade. O desvio-pa¬ 
drão do agrupamento s agfup;jme „ 10 é obtido extraindo-se a 
raiz quadrada do quociente. Perde-se um grau de liberdade 
no cálculo da média para cada um dos subconjuntos n,. En¬ 
tão, o número de graus de liberdade para o agrupamento s é 
igual ao número total de medidas menos n„ como mostrado 
na equação no final da página, onde ktp são os índices 
para cada subconjunto, N ), A/ 2 , ... N ll( são os números de 
dados em cada subconjunto en,éo número de subconjun¬ 
tos. O Exemplo al-3 mostra este tipo de cálculo. 

Observe que, no Exemplo al-3, foi perdido um grau de 
liberdade para cada uma das sete amostras. Como o núme¬ 
ro restante de graus de liberdade é maior que 20, então, o 
valor calculado de s pode ser considerado como uma boa 
aproximação de o; ou seja, podemos assumir que s —> o. 

alB-2 Limites de Confiança (CL) 

O valor verdadeiro ou a média populacional (p) de uma 
medida é uma constante que sempre permanece desconhe¬ 
cida. Entretanto, na ausência de erros sistemáticos, podem 
ser estabelecidos os limites de intervalos dentro dos quais 
espera-se encontrar a média populacional com uma certa 
probabilidade. Os limites assim estabelecidos são chamados 
de limites de confiança. 

O limite de confiança, que é calculado a partir do des¬ 
vio-padrão de uma amostra, depende da certeza com que se 
conhece s. Se há razões para acreditar que s é uma boa apro¬ 
ximação de o, então o limite de confiança pode ser significa- 
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EXEMPLO al-3 

Foi determinado o teor de mercúrio em amostras de sete le o desvio-padrão do agrupamento para o método, ba- 
peixes do Rio Mississippi.com um método baseado na ab- seando-se nas três primeiras colunas de dados na tabela 
sorção da radiação pelo mercúrio elementar gasoso, Calcu- que segue: 


Os outros dados nas colunas 4 e 5 foram obtidos de 
forma similar. Então 

j0,0259 + 0Õ115 + 0,0242 + 0,0611 + 0,0114 + 0,0685 + 0,0170 

Agrupamento " ~j 

- 0,100 ppm de Hg 


tivamente mais estreito que quando a estimativa de s está 
baseada em apenas duas ou três medidas. 

Limite de Confiança Quando s é uma Boa Aproximação 
de a 

A Figura al-5 mostra um conjunto de curvas de erro normal, 
nas quais a abcissa é uma quantidade z , que representa o 
desvio-padrão da média em unidades de desvio-padrão da 
população (Equação al-14). O número no centro de cada 
curva fornece a porcentagem da área total sob a curva que 
abrange valores entre -z e +z. Por exemplo,50% da área sob 
a curva gaussiana está entre -0,67o e +0,67o; 80% da área 
está entre -1,29o e +l,29o. Para este último caso, podemos 


dizer, com 80% de probabilidade de estarmos corretos, que a 
média da população está entre ±l,29o de qualquer medida 
que tenha sido feita. Aqui o nível de confiança é de 80% e o 
intervalo de confiança vale ± zo = ±l,29o. Uma afirmação 
geral para o limite de confiança (CL) de uma única medida é 
obtido pelo rearranjo da Equação al-14, lembrando que z 
pode assumir valores positivos ou negativos. Então, 

CL para ji = x ± zo (al-18) 

A Equação al-18 aplica-se ao resultado de uma única 
medida. A aplicação da Equação al-17 mostra que o inter¬ 
valo de confiança diminui por um fator igual a «ffj para a 
média de N repetições de medidas. Então, uma forma mais 
geral da Equação al-18 é dada por 
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Figura al-5 Níveis de confiança para vários valores de z. As áreas sombreadas sob as 
curvas representam a probabilidade de que uma dada medida esteja dentro de um in¬ 
tervalo de ± z da média. 


TG 

CL para \i~x± (al -19) 

Valores para z em vários níveis de confiança são encontra¬ 
dos na Tabela al-3. 


TABELA al-3 Níveis de Confiança para Vários Valores 



l_'i~ L_: C_: ft— l_ l__ l_L L_ u. 

{ EXEMPLO al-4 

L 

| Caicule os limites de confiança de 50 e 95% para o valor 
l médio (1,67 ppm de Hg) para a amostra 1 no Exemplo al- 
!- 3. Outra vez, s *» o = 0,10. 


l Aplicando a Equação al-19 às três medidas, resulta 

L , sn , 0,67x0,10 

LC de 50% = 1,67 ±-- 

L V3 

= 1,67 ±0,04 

L 1,96x0,10 

LC de 95% = 1,67 ± . ■ ■g —— 

!■ = 1,67 ± 0,11 


= 1,67 ±0,11 


A partir do Exemplo al-4, concluímos que a probabilidade 
é de 50% de que p, a média da população (e na ausência de 
erro sistemático, é o valor verdadeiro), esteja dentro dos li¬ 
mites de 1,63 e 1,71 ppm de Hg. Mais ainda, há 95% de 
chance de que ji esteja entre 1,56 e 1,78 ppm de Hg, 


L exEMPLO a 1-5 

l 

| Quantas repetições de medidas do espécime 1 no Exem- 
L pio al-3 seriam necessárias para que o limite de confían- 
| ça de 95% diminuísse para ±0,07 ppm de Hg? 

L O valor do agrupamento para í é uma boa estimativa 
| para a Para um intervalo de confiança de ±0,07 ppm de 
L Hg, a substituição na Equação al-19 leva a 
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*- 0,07 = ±~7*=^ = z-p=- 

| VV fN 

t -lii i 10 

l 0,07 

L "» 7 - 8 

L 

L 

L Concluímos, então, que oito medidas poderiam fornecer 
lí uma chance um pouco melhor que 95% para que a média 
t da população estivesse dentro de ±0,07 ppm da média ex- 
}■ perimental. 

Uma consideração da Equação al-19 indica que o inter¬ 
valo de confiança para uma análise pode ser reduzido à me¬ 
tade pelo uso da média de quatro medidas nos cálculos rea¬ 
lizados. Dezesseis medidas são necessárias para estreitar os 
limites por mais um fator dois. Ê aparente que a diminuição 
do ganho é atingida rapidamente à medida que são adquiri¬ 
dos mais dados. Então, normalmente tiramos vantagem do 
ganho relativamente grande conseguido com a promedia- 
ção de duas ou quatro medidas mas raramente podemos 
gastar o tempo requerido para um aumento muito maior na 
confiabilidade. 

Em análises de dados, é essencial ter em mente que os 
limites de confiança obtidos a partir da Equação al-19 são 
aplicáveis somente na ausência de erros sistemáticos. 


1,96x0,10 


Como indicado anteriormente, s calculado a pürtir de um 
pequeno conjunto de dados pode estar sujeito a uma incer¬ 
teza considerável; neste caso, os limites de confiança devem 
ser alargados já que não há disponibilidade uma boa estima¬ 
tiva de o. 

Para considerar a variabilidade potencial de s, usamos o 
parâmetro estatístico /, definido como 

f k (x - fi)/y (al-20) 

Note a similaridade entre as Equações al-20 e al-14 . Mas, 
em contraste com z na Equação al-14, t é dependente não 
somente do nível de confiança desejado mas também do nú¬ 
mero de graus de liberdade disponíveis para o cálculo de s. 
A Tabela al-4 fornece valores de t para poucos graus de li¬ 
berdade; tabelas mais completas são encontradas nos livros 
de matemática. Observe que os valores de f tornam-se 
iguais aos de z (Tabela al-3) à medida que o número de 
graus de liberdade tende ao infinito. A variável / é geral¬ 
mente chamada de t de student, pseudônimo do matemático 
britânico W. S. Gossett que foi o primeiro a descrevê-la e a 
demostrar o seu uso. 

O limite de confiança para a média x de N medidas re¬ 
petidas pode ser calculado a partir de i por uma equação 
análoga à Equação al-19; ou seja, 

LC para p = x ± ~ (al-21) 


Limites de Confiança Quando o c Desconhecido 

Frequentemente, um químico deve fazer uso de um método 
com o qual não está familiarizado c, por limitações de tem¬ 
po ou de quantidade disponível de amostra, fica impossibi¬ 
litado de fazer uma estimativa exata de o. Aqui, um único 
conjunto de repetições de medidas deve fornecer não so¬ 
mente uma média mas também uma estimativa da precisão. 

TABELA al-4 Valores de t para Vários Níveis 
de Probabilidade 


Graus de 

Falor para o intervalo de confiança, % 

liberdade 

80 

90 

95 

99 

99.9 

1 

3,08 

6,31 

12,7 

63,7 

637 

2 

1,89 

2,92 

4,30 

9,92 

31,6 

3 

1,64 

2,35 

3,18 

5,84 

12,9 

4 

1,53 

2,13 

2,78 

4,60 

8,60 

5 

1,48 

2,02 

2,57 

4,03 

6,86 

6 

1,44 

■ 1,94 

2,45 

3,71 

5,96 

7 

1,42 

1,90 

2,36 

3,50 

5,40 

8 

1,40 

1,86 

2,31 

3,36 

5,04 

9 

1,38 

1,83 

2,26 

3,25 

4,78 

10 

1,37 

1,81 

2,23 

3,17 

459 

11 

1,36 

1,80 

2,20 

3,11 

4,44 

12 

1,36 

1,78 

2,18 

3,06 

4,32 

13 

1,35 

1,77 

2,16 

3,01 

4,22 

14 

1,34 

1,76 

2,14 

2,98 

4,14 

CK, 

1.29 

1,64 

1,96 

2,58 

3,29 


EXEMPLO al-6 

Um químico obteve os seguintes dados para o teor alcoó¬ 
lico em uma amostra de sangue: porcentagem de etanol = 
0,084,0,089 e 0,079. Calcule a média com limite de con¬ 
fiança de 95%, assumindo que (a) não há conhecimento 
sobre a precisão do método e (b) com base em experiên¬ 
cias prévias,sabe-se que j-hj = 0,006% de etanol. 

Y, x i = °84 + 0,089 + 0,079 = 0,252 
Yxf = 0,0070566 + 0,007921 +0,006241 
= 0,021218 

o. poso 

Aqui, x = 0,252/3 = 0,084. A Tabela a 1 -4 indica que / = 
±4,30 para dois graus de liberdade e 95% de confiança. 
Então, 


LC de 95% ~x±- 


4,3x0,0050 


~ 0,084 + .’.*1 - 

V3 

= 0,084 + 0,012 

(b) Como temos um bom valor de o disponível e, na 
Tabela al-3. vemos que z - 1,96, 
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L 

L 

L 

L 

L 

L 

L 

L 

L 

I 



A partir do Exemplo al-6, podemos ver que uma boa esti¬ 
mativa de o estreita o intervalo de confiança quase à meta¬ 
de. 


alB-3 Teste para Erro Sistemático 

Como observado na Seção aAl-2,a tendência da média em 
um método analítico é geralmente detectada peia análise de 
um ou mais materiais-padrão de referência, cuja composi¬ 
ção é conhecida. Apesar de toda a semelhança,"a média x 
experimental de uma análise pode diferir do valor verdadei¬ 
ro fi fornecido para o padrão. Neste caso, deve ser feita uma 
apreciação sobre se essa diferença é consequência de erro 
aleatório na análise do material de referência ou é resulta¬ 
do da tendência do método usado. 

Um modo comum de tratar estatisticamente esse pro¬ 
blema é comparar a diferença (x - p) experimental com a 
diferença que se poderia esperar dentro de um certo nível 
de probabilidade se não houvesse tendência alguma. Se o 
valor experimental de (x - p) for maior que a diferença cal¬ 
culada, é provável que uma tendência esteja ocorrendo. Se, 
por outro lado, o valor experimental for menor ou igual à 
diferença calculada, não terá sido demonstrada a presença 
de erros sistemáticos. 

Esse teste para tendência faz uso do t estatístico discuti¬ 
do previamente. Neste caso, rearranjando a Equação a]-21, 
obtemos 

= (al-22) 

onde N é o número de medidas repetidas usadas no teste. Se 
está disponível uma boa estimativa para a, então a equação 
pode ser modificada substituindo-se t por z e s por o. Se o 
valor experimental de (Jc - p) for maior que o valor teórico 
de (x - p), calculado a partir da Equação al-22, isto sugere 
a presença de uma tendência. Se, por outro lado, o valor cal¬ 
culado usando a Equação al-22 for maior, não há demons¬ 
tração da presença de erros sistemáticos. 

[ EXEMPLO al-7 

l 

[ Um procedimento novo para determinação rápida de en- 
L xofre em querosene foi testado em uma amostra cujo teor 
L de S de 0,123% é conhecido a partir do método usado na 
l preparação. Os resultados foram % de S = 0,112,0,118, 

[ 0,115 e 0,119. Estes dados indicam a presença de uma ten- 
L dência no método? 


; =0,112 + 0,118 + 0,115 + 0,119 = 0,464 

x — 0,464/4 ~ 0,116% de S 
x- p = 0,116- 0,123 - -0,007% de S 
= 0,012544 + 0,013924 + 0,013225 + 

_0,014161 = 0,053854 

[0053854-(0,464) 2 /4~ [0,000030 

V 4-1 “V 3 

= 0,0032 

Na Tabela al-4, encontramos, com um nível de con¬ 
fiança de 95%, um valor de t = 3,18 para três graus de li¬ 
berdade. Então, 


_ 3,18x0,0032 


»±0,0051 


. Pode-se esperar que uma média experimental se desvie 
; ±0,0051 ou mais com uma frequência não maior que 5 ve- 
. zes em 100. Então, se concluímos que (J - p) = -0,007 é 
; uma diferença significativa e que há uma tendência na 
média, então, em média, estaremos errados menos que 5 
vezes em 100. 

Se fizermos um cálculo similar usando / com 99% de 
nível de confiança, w/V/V resulta em um valor de0,0093. 
Assim, se insistimos em estar errados em não mais que 1 
’ v ez em 100, devemos concluir que a tendência não foi de¬ 
monstrada. Observe que esta afirmação é diferente de di¬ 
zer que não há erros sistemáticos afetando a média. 


EXEMPLO al-8 

; Suponha que saibamos, por experiências prévias, que o 
método descrito no Exemplo al-7 possuía um desvio-pa¬ 
drão da população de 0,0032% de S. Isto é, que s —* o ~ 
0,0032. Para 99% de nível de confiança, pode-se sugerir a 
presença de uma tendência? 

Podemos, neste caso, escrever que 


jf-p »±- 


.2,58 x 0,0032 


= +0,00413 


A diferença experimental de -0,007 é muito maior 
que este número. Então, há um forte indício de erro siste¬ 
mático. 


alB-4 Propagação de Incertezas nas Medidas 

Um método típico de análise instrumental envolve várias 
medidas experimentais, cada uma das quais está sujeita a 
uma incerteza indeterminada e cada uma delas contribui 
para um erro indeterminado efetivo no resultado final. Com 
0 propósito de mostrar como as incertezas indeterminadas 
afetam o resultado de uma análise, vamos assumir que um 
resultado x seja dependente das variáveis experimentais p. 
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q, r, .... cada uma das quais sofre flutuações de modo aleató¬ 
rio e independente. Isto é, x é uma função de p, q, r, ..., de 
forma que podemos escrever 

(al-23) 

A incerteza dx, (isto é, o desvio da média) na í-ésima 
medida de x depende do tamanho e sinal das incertezas cor¬ 
respondentes dpi , dq h dr .... Isto é, 

dxj - f(dpi , dq h dr h ...) 

A variação total em dx, em função das incertezas em p,q, r, 
..., pode ser obtida tomando-se a derivada parcial de x 
(Equação al-23) com relação a cada uma das variáveis p,q , 

r, .... Ou seja, 

* = (I) * + (|)5l + (t)~ + ’" (sl ' 24) 

Para estabelecer urna relação entre o desvio-padrão de x e 
os desvios-padrão de p, q e r, precisamos elevar ao quadra¬ 
do a equação precedente. Então, 


0 , (àíA , 

- dp + \ — \dq 


Essa equação deve ser somada entre os limites de i « 1 a i = 
N, onde N é o número de repetições das medidas. 

Tomando-se o quadrado da Equação a 1-24, emergem 
dois tipos de termos do lado direito da equação: (1) os ter¬ 
mos quadráticos e (2) os termos cruzados. Os termos qua¬ 
dráticos têm a forma 


«Mi 


Os termo quadráticos são sempre positivos e, portanto, nun¬ 
ca se cancelam. Em contraste, os termos cruzados podem ser 
positivos ou negativos. Exemplos são 


;M í 


Se dp, dq e dr representam incertezas aleatórias e indepen¬ 
dentes, alguns dos termos cruzados podem ser positivos e 
outros negativos. Então, a soma de todos esses termos deve¬ 
ria aproximar-se de zero , particularmente quando N é gran- 
:.u de. 8 

Como conseqüência da tendência dos termos cruzados 
se cancelarem, a soma da Equação al-25 de / = 1 até i - N 
pode ser feita exdusívamente sobre os termos quadráticos. 
Essa soma toma, então, a forma 


5 Se as variáveis não forem independentes, os termos cruzados devem ser 
mantidos independentemente do tamanho de N. Veja S. L. Meyer, Dato 
Analysisfor Sciertrisis ans Engineers. New York: Wiiey, 1975. 




Dividindo a equação por N, temos 

M - íàY Vfc V 2W 


3 p) N 


W N 

UrJ N 


Mas, da Equação al-7, vemos que 

M-Ifeisí, 

W N 

onde crf é a variança de*. Do mesmo modo, 
.2 


e assim por diante. Então, a Equação al-27 pode ser escrita 
em termos da variança destas quantidades; portanto, 

ci- 28 ) 

O próximo exemplo ilustra como a Equação al-28 é usada 
para fornecer a variança de uma quantidade calculada a 
partir de dados experimentais. 


EXEMPLO al-9 

O número de pratos Aí em uma coluna cromatográfica 
pode ser calculado com a Equação 26-17 (Capítulo 26): 


onde tg é o tempo de retenção eWéa largura do pico 
cromatográfico nas mesmas unidades que i R . O significa¬ 
do desses termos está explicado na Figura 26-6. 

O pico obtido por cromatografia líquida de alta efi¬ 
ciência para o hexaclorobenzeno apareceu com um tem¬ 
po de retenção de 13,36 minutos. A largura do pico em 
sua base foi de 2,18 minutos. O desvio-padrão s para as 
duas medidas de tempo foi de 0,043 e 0,061 minutos, res¬ 
pectivamente. Calcule (a) o número de pratos na coluna e 
(b) o desvio-padrão para o resultado calculado. 

(a) 

N " lé^y^J = 601 pratos 

(b) Substituindo s por a na Equação al-28, temos 
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”"U.l*In 


Tomando as derivadas parciais da equação origi¬ 
nal 


'1 ■ ~ 32f « 
7 J, ~ 


A substituição destas relações na equação ante¬ 
rior, resulta em 


S 2 JBk t 
* l iv 2 J 


2 -32í J 2 

S '* + w 3 


32x13,36 min 
(2,18 min) 2 


(0,061 min) 2 


2 (2 í 2 , f 2 

^ * Sq,r \ v / f),r x ' p<*f 

(£■£.! „ í 1 f—1 

W w ~ 6 Uv M ~ 


l + j (0,043 min) 2 = 592,1 

l V (2,18 min) 3 J 

l r— 1 —- 

L s N = V592,l = 24,3 = 24 pratos 
L Então, N - 6,0 (±0,2) x 10 2 pratos. 

alB-5 Arredondamento dos Resultados Obtidos nos 
Cálculos Numéricos 

A Equação al-28 é úti! para a decisão de como os cálculos 
aritméticos podem ser arredondados. Pot exemplo, conside¬ 
remos o caso no qual o resultado x é calculado pela relação 
seguinte 

x=p+q-r 

onde p,q e r são quantidades experimentais que possuem 
desvios-padrão de s p , s q e s n respectivamente. Aplicando a 
Equação al-18 (usando o desvio-padrão da amostra em vez 
daquele da população), obtemos 


Portanto, a variança de x resulta em 
í 2 = s 2 +j 2 +s 2 

ou o desvio-padrão do resultado é dado por 

s* * ^ +s «' +í " 

Então, o desvio-padrão absoluto de uma soma ou diferença 
é igual à raiz quadrada da soma dos quadrados do desvio- 
padrão absoluto dos números que constituem a soma ou di¬ 
ferença. 

Procedendo desta mesma maneira, pode-se obter as re¬ 
lações mostradas na coluna 3 da Tabela al-5 para outros ti¬ 
pos de operações aritméticas. Observe que, em vários cálcu¬ 
los, as varianças relativas, tais como (sjx) 2 e ( s p lp) 2 , são 
combinadas em vez de os desvios-padrão absolutos. 


EXEMPLO a 1-10 

Calcule o desvio-padrão do resultado de 

[14,3(±0,2)- Il,6(±0,2)]x0,050(í0,001) 

[820(±10) ± 1.030(±5)j x 42,3(±0,4) 

l,725(±?)xl0~* 

Primeiro, devemos calcular o desvio-padrão da soma e da 
diferença. O desvio-padrão s p para a diferença no nume¬ 
rador é dada por 


TABELA al-5 Propagação de Erros em Cálculos Aritméticos 
Tipo dc Cálculo Exemplo’*' 

Adição ou subtração x^p+q-r 

Multiplicação ou divisão x^p-qlr 

Exponenciação x = p* 

Logaritmo x = ]og, 0 /> 

Antilogarítmo x = antilog, 0 p 

*p,q c r são variáveis experimentais cujos desvios-padrão são s r ,s lt e s, respcctivamenie. 


Exemplo* 

Desvio-padrão dex 


x ~p + q-r 

í, = + sj + s 2 

(1) 

x=p ■ qlr 

- IfiY+fítT+fitY 

Jt yvpj w J \ r J 

(2) 


o. 

II 

(3) 

* = !og, 0 p 

s, = 0,434^- 
P 

(4) 

x = antilogjop 

^ = 2,303s„ 

X ’ 

(5) 
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},2) 2 + (±0,2) ? =±0,283 


L Para a soma no denominador, o desvio-padrão s q vale 

j: s t =^(±10 ) 2 +(±5) 2 =±11,2 

L; 

j-' Podemos reescrever a equação como 

L 2,7(±0,283)x0,050(10,001) _ 

[ 1.850(111,2) x 42,3(10,4) “ ' 

L 

li A equação agora contém somente produtos e quocientes, 
l e aplicando Equação (2) na Tabela al-5, temos: 

L 

L S, 


t Para obter o desvio-padrão absoluto, escrevemos 

l s x = ±0,107x « ±0,0107 x 1,725 x 10"* = ±0,185 x 10"* 

L 

j- e a resposta pode ser arredondada para 1,7 (±0,2) x 10"*. 

t EXEMPLO al-11 

L 

jí Calcule os desvios-padrão absolutos dos resultados dos 
l seguintes cálculos. O desvio-padrão absoluto para cada 
[• quantidade está dado entre parênteses. 

L (a) x = log[2,00(±0,02) x 10" 4 ] = -3,6990 ± ? 
j- (b) x = antilog[l,200(±0,003)) = 15,849 ± ? 

L (c) x = antilog[45,4(±0,3)j =2,5119 x 10 4S ±? 


(a) Considerando a Equação (4) na Tabela al-5, ve¬ 
mos que 


s x — ±0,434 x 


0,02 x 10" 
2,00x10" 


Então, 

log {2,00 (±0,02) x 10"^) = -3,699 (±0,004) 

(b) Usando a Equação (5) na Tabela al-5, obtemos 

ít = 2,303 x (±0,003) = ±0,0069 
x 

s x = ±0,0069x = ±0,0069 x 15,849 = 0,109 

Portanto, antilog [1,200 (±0,003)3 
= 15,8 ± 0,1 

(c) s 

= 2,303(±0,3) = ±0,691 
x 

S T = ±0,691 X 2,511 X 10 45 = ±1,7 x IO 45 


Portanto, antilog [45,4 (+0,3)] 
= 2,5 (± 1,7) x 10 45 


O Exemplo al-11 demonstra que um erro absoluto 
grande está associado ao antilogarítmo de um número com 
poucos dígitos após a vírgula. Esta grande incerteza origina- 
se do fato que os números à esquerda da vírgula (a caracte¬ 
rística) servem somente para localizar a vírgula. O erro 
grande no antilog resulta das incertezas relativamente gran¬ 
des na maniissa do número (ou seja, 0,4 ± 0,3). 

alC MÉTODO DOS MÍNÍMOS QUADRADOS 

A maioria dos métodos analíticos está baseado em uma cur¬ 
va de caiibração na qual uma quantidade medida y é repre¬ 
sentada em um gráfico como umá função de uma concen¬ 
tração x conhecida, de uma série de padrões. A Figura al-6 
mostra uma curva de caiibração típica, que foi calculada a 
partir da determinação cromatográfica do isooctano em 
amostras de hidrocarbonetos. A ordenada (a variável de¬ 
pendente) é a área sob o pico cromatográfico do isooctano, 
e a abeissa (a variável independente) representa a porcenta¬ 
gem em mols do isooctano. Como um gráfico típico (e dese¬ 
jável), a relação aproxima-se de uma reta. Observe, entre¬ 
tanto, que nem todos os dados caem exatamente sobre a re¬ 
ta devido aos erros aleatórios no processo de medida. En¬ 
tão, devemos tentar ajustar a "melhor” reta que passa por 
esses pontos. Uma maneira comum de encontrar essa reta é 
através do método dos mínimos quadrados. 

Na aplicação do método dos mínimos quadrados, assu¬ 
mimos que uma reta é um bom modelo para representar a 
relação entre a área de um pico (y) e sua concentração (x). 
A reta que procuramos é dada pela equação 
y m mx + b 

onde mé a inclinação da reta e b é o intercepto. A inclina¬ 
ção e o intercepto são chamados de parâmetros do modelo, 
que neste caso é uma reta. Também assumimos que qual- 



x, ConcfiMrnçSo do isooctano, mol % 


Figura al-6 Curva de caiibração para a determinação de isoocta¬ 
no em misturas de hidrocarbonetos. 


J 

) 

V 

} t 

i 

i 

i 

)| 

.)! 

): 

) 

•). 

i 

) 

/ 

) 

/ 

/ 

\ 

/ 

t 

/ 

.) 

) 

) 

) 

) 

) 

) 

) 

) 

> 

\ 

.) 

■) 

) 









764 Princípios de Análise Instrumental 


quer desvio dos pontos individuais da reta resultam de erros 
na medida da área e que não há erros nos valores x - isto é, 
as concentrações das soluções-padrão são conhecidas exata¬ 
mente. 

Como ilustrado na Figura al-6 ,0 desvio vertical de cada 
ponto a partir da reta é chamado de resíduo. A linha gerada 
pelo método dos mínimos quadrados é aquela que minimi¬ 
za a soma dos quadrados dos resíduos para todos os pontos. 

Por conveniência, definimos três quantidades S xx , S yy e 
S xy como segue: 

= («-29) 






6. O desvio-padrão s c para os resultados analíticos 
obtidos a partir dos parâmetros do ajuste de míni¬ 
mos quadrados dos dados: 


*!_ 1 , 1 , {%-yy 

mvM N m 2 S„ 


A Equação al-37 permite o cálculo do desvio-padrão 
da média y c , de um conjunto de M repetições das análises 
quando é usada uma curva de calibração que contém N 
pontos; lembrando que y é o valor médio de y para os N da¬ 
dos de calibração. 


= Zo, - *)0>i - y ) x Vi - - (a 1 -31) 

Aqui, Xjey-, são as coordenadas dos dados individuais, Aé o 
número de pares de dados usados na preparação da curva 
de calibração, e J e y são os valores médios para as variá¬ 
veis, ou 

x ='Lx i INey~Zy i IN 

Observe que S xx e S yy são a soma dos quadrados dos 
desvios da média para os valores individuais de x e y. As ex¬ 
pressões equivalentes mostradas no lado direito nas Equa¬ 
ções al-29, a 1-30 e al-31 são mais convenientes quando 
uma calculadora está sendo utilizada. 

Seis quantidades úteis podem ser calculadas a partir de 

Sjuti Syy & Sjly. 

1. A inclinação de m: 

m ~ S xy /S xx (al-32) 

2. O intercepto b: 

b^y -mx (al*33) 

3. O desvio-padrão da regressão, ou erro-padrão da esti¬ 
mativa, s,. dos resíduos (y c - m x - b ): 


4. O desvio-padrão da inclinação 

s,„ = s r !*fs^ 

5. O desvio-padrão do intercepto s b : 


s Z*? 


EXEMPLO al-12 

Analise por mínimos quadrados os dados experimentais 
que aparecem nas duas primeiras colunas na Tabela al-6 
e que aparecem no gráfico da Figura al-6. 

As colunas 3,4 e 5 da tabela contêm os valores calcu¬ 
lados para x?, y} e x,>’,; suas somas aparecem na última li¬ 
nha de cada coluna. Observe que o número de dígitos 
considerados nos valores calculados deve ser o máximo 
permitido pela calculadora ou computador, e o arredonda¬ 
mento não deverá ser realizado até que o cálculo esteja 
concluído. 

Substituímos na Equações al-29, al-30 e al-31, para 
obter 

A = S>MX*,)>-«.90201- 

(5,365) 2 /5 = 1,14537 
^ = 36,3775- 

(12,51) 2 /5 « 5,07748 
s v = = 15,81992 - 

5,365 x 12,51/5 - 2,39669 

A substituição destas quantidades nas Equações al-32 e 
al-33, resulta 

m = 2,39669/1,14537 = 2,0925 = 2,09 

b = IML _ 2,0925 x = 0,2567 = 0,26 
5 5 

Então, a equação para a reta obtida por mínimos quadra¬ 
dos é 

y = 2,09* + 0,26 

A substituição na Equação al-34 fornece o desvio-padrão 
para os resíduos: 
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|5,07748 - (2.0925) 2 x 1,14537 
V 5-2 

= 0,144 » 0,14 

e a substituição na Equação al-35 fornece o desvio-pa¬ 
drão da inclinação: 

s„, = s r Js^ = 0,144/^1,14537 * 0,13 

O desvio-padrão do intercepto é obtido da Equação al- 
36. Assim, 


Sh ~ °’ 144 y 5 - (5,365) 2 /6,90201 °’ 16 


[ EXEMPLO al-13 

L 

[ A curva de calibração calculada no Exemplo al-12 foi 
L usada para a determinação cromatográfica do isooctano 


em uma mistura de hidrocarbonetos. Foi obtida uma área 
de pico de 2,65. Calcule a porcentagem em mol de isooc¬ 
tano e o desvio-padrão para o resultado se a área foi (a) o 
resultado de uma única medida e (b) o resultado de qua¬ 
tro medidas. 

Em ambos os casos, do Exemplo al-12, y = 2,09 x + 
0,26, então: 


y-0,26 2,65 - 0,26 


; 1,14 mol % 


(a) Substí tuindo na Equação al -37, obtemos 

_ 0JL4 ll , 1 | (2,65-12,51/5) 2 
‘"2,09|1 5 (2,09) 2 xl,145 

= 0,074 mol % 

(b) Para a média de quatro medidas, 

_ 0,14 fl ~ 1 t (2,65-12,51/57" 
r 2,09 y 4 5 (2,09) 2 x 1,145 

= 0,046 mol % 


TABELA al-6 Dados de Calibração para um Método Cromatográfico para a Determinação de Isooctano em uma Mis¬ 
tura de Hidrocarbonetos 


Porcentagem cm 

Mols, de Isooctano, jq 

Área do Pico, 
yt 


yf 

AA 

0,352 

1,09 

0,12390 

1,1881 

0,38368 

0,803 

1,78 

0,64481 

3,1684 

1,42934 

1,08 

2,60 

1,16640 

6,7600 

2,80800 

1,38 

3,03 

1,90440 

9,1809 

4,18140 

1,75 

4,01 

3,06250 

16,0801 

7,01750 

5,365 

12,51 

6,90201 

36,3775 

15,81992 


alD QUESTÕES E PROBLEMAS 


al-1 Considere o seguinte conjunto de dados: 


A B _ C P 

61,45 3,27 12,06 2,7 

61,53 3,26 12,14 2,4 

61,32 3,24 2,6 

3,24 2,9 

3,28 
3,23 


Calcule: (a) a média para cada conjunto de dados, e decida quantos graus de liberdade es¬ 
tão associados ao cálculo dex; (b) o desvio-padrão absoluto de cada conjunto e decida 
quantos graus de liberdade estão associados com s; (c) o erro-padrão da média de cada 
conjunto; (d) o coeficiente de variação de cada ponto da média. 
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al -2 O valor aceito para a quantidade que resultou em cada dos conjuntos dc dados no problema al-1 é: A 61,71, B 3,28, C 12,23, D fl 
2,75. Calcule: (a) o erro absoluto para a média de cada conjunto; (b) o erro percentual relativo para cada média. ri; 

al-3 Um método particular para a análise dc cobre fornece resultados que são sistematicamente menores cm 0,5 mg. Qual será o erro 
percentual relativo devido a esta fonte se o peso do cobre em uma amostra for: ' v* 

(a) 25 mg? (b) 100 mg? (c) 250 mg? (d) 500 mg? 

al-4 O método descrito no Problema al-3 é usado para analisar um minério que contém cerca de 4,8% de cobre. Qual 6 o peso mini- 3 
mo dc amostra que deveria ser tomado se o erro relativo à perda dos 0,5 mg tiver que ser menor que: 

(a) 0 , 1 %? (b) 0,5%? (c) 0 , 8 %? (d) 1 , 2 %? § 

al-5 Uma certa técnica instrumental tem um desvio-padrão dc 1,0%. Quantas repetições das medidas serão necessárias se o erro-pa¬ 
drão da média for de 0,01 % ? 

al -6 Sabe-se que uma certa técnica fornece uma média de 0,500 e desvio-padrão de 1,84 x 10" 3 . Sabe-se também que a estatística gaus- 
siana pode ser apiicada. Quantas repetições de determinações são necessárias se o erro-padrão da média não deve exceder 0,100%? 
al-7 Uma perda constante dc solubilidade de aproximadamente 1,8 mg está associada a um método particular para a determinação de 
cromo em amostras geológicas. Uma amostra contendo cerca de 28% de Cr foi analisada por este método. Preveja o erro relati¬ 
vo (em partes por mil) nos resultados devido a este erro sistemático se a amostra tomada para análise pesava 0,400 g. 
al -8 Os dados abaixo são de um estudo continuo de íon cálcio em plasma sangüíneo de vários indivíduos. 


Paciente 

Teor Médio 
dc Cálcio 

Número de 
Observações 

Resultados Individuais a 
Partir dos Valores Médios 

1 

3,16 

5 

0,14; 0,09; 0,06; 0,00; 0,11 

2 

4,08 

4 

0,07; 0,12:0,10; 0,01 

3 

3,75 

5 

0,13; 0,05; 0,08; 0,14; 0,07 

4 

3,49 

3 

0,10; 0,13; 0,07 

5 

3,32 

6 

0,07; 0,10; 0,11; 0.03; 0,14; 0. 


(a) Calcule s para cada conjunto dc valores. 

(b) Agrupe os dados e calcule s do agrupamento para o método analítico. 

al-9 Um método para a determinação de teor de chumbo particulado em amostras de ar está baseado em passar uma quantidade me¬ 
dida de ar através de um filtro e efetuar as análises sobre círculos cortados do filtro. Calcule os valores individuais para s bem co¬ 
mo para o valor s do agrupamento para os seguintes dados. 

Amostra pg de Pb/m 3 de ar 

1 1,5; 1,2; 1,3 

2 2,0; 23; 2,3; 2,2 

3 1,8;1,7;1,4;1,6 

4 1,6; 1,3; 1,2; 13; 1,6 


al-10 Estime o desvio-padrão absoluto e o coeficiente de variação para os resultados dos cálculos a seguir. Arredonde cada resultado 
de forma que contenha somente algarismos significativos. Os números entre parênteses são os desvios-padrão absolutos. 

(a) y = 6,75(±0,03) + 0,843(±0,001) - 7,02i(±0,001) = 0,572 

(b) y = 67,1(±0,3) * 1,3(±0,02) x IO*’ 7 = 6,9113 x IO* 16 

(d) y = = 5 957g x 10"* 

1.249(±2) + 77(±8) 

(e) ^^7(±0,01) 
y 243(±3) 

Estime o desvio-padrão absoluto e o coeficiente de variação para os resultados dos cálculos a seguir. Arredonde cada resultado 
para incluir somente algarismo significativos. Os números entre parênteses são os desvios-padrão absolutos. 

(a) }’ = -1,02{±0,02) x 10" 7 - 3,54(±0,2) x 10"® = -1,374 x IO" 7 

(b) y = 100,20(±0,08) - 99,62(±0,06) + 0,200(±0,004) = 0,780 

(c) y = 0,0010(±0,0005) x 18,10(±0,02) x 200(±1) = 3,62 

(d) >’ = [33,33(±0,03)] 3 = 37025,927 


/ 
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1,73(±0,03) x 10' 
1,63(±0,04) x 10' 


^ = 106,1349693 


Baseado em uma extensiva experiência anterior, é sabido que o desvio-padrão para um método analítico usado para determinar 
o teor de ouro em água do mar é 0,025 ppb. Calcule os limites de confiança para 99%, para uma análise usando este método, ba¬ 
seado em: 

(a) uma medida. 

(b) três medidas. 

(c) cinco medidas. 

Um método bem-estabeiecido de análise para hidrocarbonetos clorados em amostras de ar tem um desvjo-padrão de 0,030 ppm. 
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(b) Quantas medidas deveriam ser feitas se o limite de confiança de 95% fosse de ± 0,017? 
al-14 Baseado em extenso conhecimento anterior, o desvio-padrão igual a 0,80 ppm íoi encontrado usando um método de análise de 
teor de monóxido de carbono na exaustão de gases automotivos. 

(a) Estime o limite de confiança de 90% para uma análise em triplicata. 

(b) Quantas medidas seriam necessárias para que o limite de confiança de 90% fosse de 0,50 ppm? 

al-15 A porcentagem certificada dc níquel em uma amostra-referência de aço fornecida pelo NIST (National Snstitutc of Standards and 
Technology) é de 1.12% e o desvio-padrão associado a este. número é de 0,03%. Um novo método espectroscópico para a deter¬ 
minação de níquel resultou nas seguintes porcentagens: 1,10,1,08,1,09,1,12,1,09. Há uma indicação de tendência no método a um 
nível de 95%? 

al-16 Um método de titulação para a determinação de cálcio em pedra calcária foi testado pela análise de uma pedra calcária forneci¬ 
da pelo NIST contendo 30,15% de CaO. O resultado médio dc quatro análises foi de 30,26% de CaO.com um desvio-padrão de 
0,085%. Agrupando-se estes dados de várias anáiises, foi estabelecido que s~>c- 0,094% de CaO. 

(a) Os dados indicam a presença de um erro determinado em um nível de confiança de 95%? 

(b) Se o valor de agrupamento para o não estivesse disponível, os dados indicariam a presença de um erro determinado em um 
nível de confiança de 95 %? 

al-17 Para testar a qualidade do trabalho de um laboratório comercial, foram solicitadas análises duplicadas de uma amostra de ácido 
benzóico purificado ( 68 , 8 % de C,4,953% de H). Foi assumido que o desvio-padrão relativo do método é s, -> o r = 4 ppm para car¬ 
bono c 6 ppm para hidrogênio. As médias dos resultados são de 68,5% de C e 4,882% de H. Para um nível de confiança dc 95%, 
há uma indicação dc erro determinado em algumas das análises? 

al-18 Foi determinado o diâmetro de uma esfera como sendo de 2,15 cm,e o desvio-padrão associado com a média é 0,02 cm. Qual é a 
melhor estimativa do volume da esfera e qual é o desvio-padrão associado com o volume? 
al-19 Pode-se obter leituras em um dado pHmetro com um desvio-padrão de ±0,01 unidades de pH no intervalo de 2 a 12. Calcule o 
desvio-padrão de [H 3 O*] em cada extremidade deste intervalo. 

al-20 Uma solução foi preparada pesando 5,0000 g do composto X em um frasco volumétrico de 100 mL. A balança pode ser usada com 
uma precisão de 0,2 mg, considerada como desvio-padrão,e o frasco volumétrico pode ser preenchido com uma precisão de 0,15 
mL também considerada como desvio-padrão. Qual é o desvio-padrão estimado da concentração em g/mL? 
al-21 Estime o desvio-padrão absoluto no resultado calculado das seguintes operações (os números entre parênteses são os desvios-pa¬ 
drão absolutos para os números); forneça os resultados com o número apropriado de algarismos significativos. 

(a) x = log 878(±4) = 2,94349 

(b) x = log 0,49S7(±0,0004) = -0,30478 

(c) p = antilogaritmo 3,64(±0,01) = 4365,16 

(d) p = antilogaritmo -7,191(±0,002) = 6,44169 x 10"® 

al-22 A concentração dc íon sulfato em água natural pode ser determinada medindo-se a turbidez que resulta quando um excesso de 
BaCi 2 é adicionado a uma quantidade determinada de amostra. Um lurbidímetro, o instrumento usado para esta análise, foi cali¬ 
brado com uma série de soluções-padrão de Na 2 SO,t. Os dados que seguem foram obtidos na calibração: 


mgdeSOV/LjC* 

Leitura do lurbidímetro, R 

0,00 

0,06 

5,00 

1,48 

10,00 

2,28 

15,0 

3,98 

20,0 

4,61 


Assuma que existe uma relação linear entre a leitura do instrumento e a concentração. 
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(a) Represente em gráfico os dados e desenhe a reta, escolhida a olho, que passa através dos pontos. 

(b) Determine os parâmetros de uma equação de mínimos quadrados para a relação entre as variáveis. 

(c) Compare a reta calculada em (b) com a obtida em (a). 

(d) Calcule o desvio-padrão para a inclinação e o intercepto da reta obtida por mínimos quadrados 

(e) Calcule a concentração de sulfato em uma amostra que forneceu uma leitura no turbidímetro igual a 3,67. Calcule o desvio- 
padrão absoluto do resultado e o coeficiente de variação. 

(f) Repita os cálculos em (e) assumindo que 3,67 foi a média de seis leituras do turbidímetro. 

al-23 Os dados que seguem foram obtidos na calibração de cálcio com eletrodos íon-seletivos para a determinação do pCa. Suponha 
que haja uma relação linear entre o potencial Et o pCa. 


pCa 

E, mV 

5,00 

-53,8 

4,00 

-27,7 

3,00 

+2,7 

2,00 

+31,9 

1,00 

+65,1 


(a) Represente em um gráfico os dados e desenhe a reta, escolhida a olho, que passa por estes pontos. 

(b) Calcule os parâmetros de uma expressão por mínimos quadrados para a melhor reta que passa pelos pomos. Represente essa 
reta graficamente. 

(c) Calcule o desvio-padrão para a inclinação e o intercepto da reta obtida por mínimos quadrados. 

(d) Calcule o pCa de uma solução de soro na qual o potencial de eletrodo foi de 20,3 mV. Calcule os desvios-padrão relativo e ab¬ 
soluto para o pCa se o resultado fosse o de uma única medida de voltagem. 

(e) Calcule os desvios-padrão relativo e absoluto para o pCa se o resultado em milívolt em (d) fosse a média de duas repetições 
da medida. Repita o cálculo baseado na média de oito medidas. 

(f) Calcule a concentração molar de íon cálcio para a amostra descrita em (d). 

(g) Calcule os desvios-padrão absoluto e relativo na concentração de cálcio se a medida fosse realizada como descrito em (e). 
al-24 Os dados seguintes são áreas relativas de picos para os cromatogramas das soluções-padrão de metil vinil cetona (MVK) 

Concentração dc MVK, 

mmol/mL Área Relativa dos Picos 

0,500 3,76 

1.50 9,16 

2.50 15,03 

3.50 20,42 

4.50 2533 

530 31,97 

(a) Calcule os parâmetros de uma expressão de mínimos quadrados, supondo que as variáveis que aparecem tenham uma rela¬ 
ção linear umas com as outras. 

(b) Represente em um gráfico a reta obtida por mínimos quadrados bem como os pontos experimentais. 

(c) Calcule o desvio-padrão da inclinação da reta e o seu intercepto. 

(d) Duas amostras contendo MVK forneceram áreas relativas de picos de 6,3 e 273- Calcule a concentração de MVK em cada so¬ 
lução. 

(e) Assuma que os resultados em (d) representam uma única medida bem como a média de quatro medidas. Calcule os respecti¬ 
vos desvios-padrão absoluto e relativo. 



A relação entre atividade « x de uma espécie e sua concen¬ 
tração molar [X] é dada pela expressão 

v *x = Yx[X] (*2-1) 

onde y x é uma quantidade adimensional chamada de coefi¬ 
ciente de atividade. O coeficiente de atividade, e portanto a 
atividade de X, varia com a força iônica de uma solução de 
modo tal que o uso de a x em vez de [X] no cálculo de um 
potencial de eletrodo, ou em outros cálculos de equilíbrio, 
permite que se obtenha um valor numérico independente 
da força iônica. Lembrando que a força iônica p é definida 
. pela equação 

p = Uc& + c 2 Z] + C 3 Z 3 + -) (a2-2) 

onde q, c 2 , c 3 ,... representa a concentração molar dos vários 
íons em solução e Z h Z 2 , Z 3 ,... são suas respectivas cargas. 
Observe que, no cálculo da força iônica, é necessário levar 
em conta todas as espécies iônicas em uma solução, não ape¬ 
nas as reativas. 

§S: í EXEMPLO a2-l 

0 

tíéii [j Calcule a força iônica de uma solução constituída de Na- 
*T jj N0 3 0,0100 M e Mg(N0 3 ) 2 0,0200 M. ' 

Aqui, podemos desprezar a contribuição do H + e do 
| OH" para a força iônica, já que suas concentrações são 
y muito pequenas quando comparadas com as dos dois sais. 
•• ti As moiaridades de Na + , N0 3 e Mg 2+ são 0,0100,0,0500 e 
j> 0,0200, respectivamente. Então 


L 

L 

: c Na . x(l ) 2 = 0 , 0100 x 1 = 0,0100 

c N0 - x(l ) 2 =0,0500x1 =0,0500 
c Mg! . x ( 2) 2 = 0,0200 x 2 J = 0,0800 
Total =0,1400 
p = |x0, 1400 = 0,0700 

a2A PROPRIEDADES DOS COEFICIENTES 
DE ATIVIDADE 

Os coeficientes de atividade têm as seguintes propriedades: 

1. O coeficiente de atividade de uma espécie pode ser en¬ 
carado como uma medida da efetividade com a qual as 
espécies influenciam o equilíbrio no qual participam. 
Em soluções muito diluídas, nas quais a força iônica é 
mínima, os íons se encontram suficientemente afastados 
de forma que 0 comportamento de um não influencia o 
do outro. Aqui, a influência efetiva de um íon comum so¬ 
bre a posição do equilíbrio torna-se dependente somen¬ 
te de sua concentração molar e independente de outros 
íons. Sob estas circunstâncias, o coeficiente de atividade 
toma-se igual à unidade e, assim, [X) e a na Equação a2- 
1 são idênticos. À medida que a força iônica aumenta, o 
comportamento de um íon começa a ser influenciado pe¬ 
los íons vizinhos. O resultado é uma diminuição da in¬ 
fluência efetiva do íon para alterar a posição do equilí¬ 
brio químico. Seu coeficiente de atividade torna-se me- 
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nor que a unidade. Podemos resumir esse comportamen¬ 
to em termos da Equação a2-l. Em casos de força iônica 
moderada, y x < 1; à medida que a solução se aproxima 
de uma diiujção infinita (p, 0), —> 1 e então ax 

[X}. 

Em casos de força iônica aita, os coeficientes de ati¬ 
vidade para algumas espécies cresce e podem tornar-se 
maior que a unidade. O comportamento de tais soluções 
& difícil de interpretar; restringiremos nossa discussão a 
regiões de forças iônicas moderadas ou baixas (isto é, 
onde p < 0,1). A variação de coeficientes de atividade tí¬ 
picos em função da força iônica é mostrada na Figura a2- 
1 . 

2. Em soluções diluídas, o coeficiente de atividade para 
uma dada espécie é independente da natureza específica 
do ejetrólito e depende somente da força iônica. 

3. Para uma dada força iônica, o coeficiente de atividade de 
um íon se afasta da unidade à medida que a carga da es¬ 
pécie aumenta. Esse efeito está mostrado também na Fi¬ 
gura a2-l. O coeficiente de atividade de uma molécula 
nâo-carregada é aproximadamente igual a um, indepen¬ 
dente da força iônica. 

4. Os coeficientes de atividade para íons de mesma carga 
são aproximadamente os mesmos a uma dada força iôni¬ 
ca. As pequenas variações que existem podem estar rela¬ 
cionadas com o diâmetro efetivo dos íons hidratados. 

5. O produto do coeficiente de atividade pela concentração 
molar de um dado íon descreve seu comportamento efe¬ 
tivo em todos os equilíbrios no qual participa. 

a2B CÁLCULO EXPERIMENTAL DOS 
COEFICIENTES DE ATIVIDADE 

Embora os coeficientes de atividade para íons possam ser 
calculados a partir de considerações teóricas, sua medida 
experimental é, infelizmente, impossível. Em vez disso, so¬ 
mente um coeficiente de atividade médio pode ser derivado 
para as espécies carregadas positiva e negativamente. 

Para o eletrólito o coeficiente de atividade médio 
Y±é definido pela equação 



Ji* 


Y± = ( YaYb ) 1 ''"’ 4 " 1 

O coeficiente de atividade médio pode ser medido de vários 
modos, mas é impossível obter, a partir dele, coeficientes de 
atividade individuais Ya e Ya Bor exemplo, se A,„B„ é um 
precipitado, podemos escrever 

^ - [AriBrYív; 

Medindo-se a solubilidade de A„,B„ em uma solução na 
qual a concentração do eletrólito se aproxima de zero (isto 
é, onde Ya e Yb -» 1)> podemos obter K sp . Uma segunda me¬ 
dida da solubilidade em uma solução na qual a força iônica 
fosse igual a p 5 poderia fornecer os valores de [A] e de [B], 
Esses dados permitiriam o cálculo de YaYb ~ Y±" m,) para a 
força iônica p). Entretanto, é importante entender que não 
há dados experimentais suficientes para permitir o cálculo 
das grandezas individuais Ya e Yb e parece que nenhum da¬ 
do experimental adicional permitiria o cálculo dessas gran¬ 
dezas. Essa situação é geral; a determinação experimental 
dos coeficientes de atividade individuais parece ser impossí¬ 
vel. 


a2C A EQUAÇÃO DE DEBYE-HÜCKEL 


Em 1923, P. Debye e E. Hückel obtiveram a seguinte expres¬ 
são teórica, que permite o cálculo dos coeficientes de ativi¬ 
dade de íons:’ 


-)ogY A 


0,509 

1 + 3,28 o. a 4& 


(a2-3) 


onde 

Ya = coeficiente de atividade da espécie A 
Z A = carga da espécie A 
p «e força iônica da solução 

a A *s diâmetro efetivo do íon hidratado em angstrons 


As constantes 0,509 e 3,28 são aplicáveis para soluções a 
25°C; outros valores devem ser usados em diferentes tempe¬ 
raturas. 

Infeiizmente, há um incerteza considerável na magnitu¬ 
de de a A na Equação a2-3. Seu valor parece ser aproxima¬ 
damente igual a 3 À para a maioria dos íons monovalentes, 
de forma que, para essas espécies, o denominador daequa- 
ção de Debye-Hückel reduz-se praticamente a 0 + yP) Ta¬ 
ra íons com cargas maiores, cc A pode ser maior que 10 Â. 
Deve ser observado que o segundo termo do denominador 
torna-se pequeno com relação ao primeiro quando a força 
iônica é menor que 0,01; sob estas circunstâncias, as incerte- 


Fígura a2-l Efeito da força iônica sobre os coeficientes de ati¬ 
vidade. 


' R Debye and E. HUcket, Physik. Z.. 1923. ?Â, 185. 
2 1 Kíelland./ Amer. Client Soc, 1937, 59, 1675. 
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j zas em a A são insignificantes para o cálculo dos coeficientes lores obtidos experímentaimente; mesmo em forças iônicas ] 

V de atividade. de 0,1, geralmente não são encontradas grandes discrepân- )j 

Kíelland 2 calculou os valores de a A para vários íons a cias. Para o caso de forças iônicas mais altas, entretanto, a j 

partir de uma variedade de dados experimentais. Seus “me- equação falha, e os dados obtidos experímentaimente para o )] 

lhores valores” para os diâmetros efetivos estão dados na coeficiente de atividade médio devem ser usados. Infelizmen- ] 

Tabela a2-l. Também são apresentados os coeficientes de te, muitos cálculos eletroquímicos envolvem soluções de for- ); 

atividade calculados pela Equação a2-3 usando esses valo- ça iônica grande para as quais não se encontram disponíveis 

1 res para esse parâmetro de tamanho. os dados de coeficiente de atividade experimentais. As con- 

; Para forças iônicas de até cerca de 0,01, os coeficientes de centrações devem então ser usadas em vez das atividades; es- 

j atividade obtidos com a equação de Debye-Hückel levam a pera-se, nesse caso incertezas que variam de um poucas par- ). 

I resultados de cálculos de equilíbrio que se aproximam de va- tes porcento relativos até uma OTdem de magnitude. 

í 

) 


TABELA a2-l Coeficientes de Atividade para íons a 25°C 


íon 

Coeficientes de Atividade para a Força Iônica Indicada 

a,, nm 0,001 0,005 0,01 0,05 0,1 

HjO* 

0,9 

0,967 

0,933 

0,914 

0,86 

0,83 

LCQHjCOCT 

0,6 

0,965 

0,929 

0,907 

0,S4 

0,80 

Na*, 105, HSOj, HCO 5 , H 2 PO;, H 2 AsO;, OAc~ 

0,4-0,45 

0,964 

0,928 

0,902 

0,82 

0,78 

OH-,F-, SNCr, HS~, 005 , CIO;, Br05, IO;, MnO; 

0,35 

0,964 

0,926 

0,900 

0,81 

0,76 

K*, Cl-, Br-, r, CN-, N05, N05, HCOO" 

0,3 

0.964 

0,925 

0,899 

0,80 

0,76 

Rb\Cs*,Ti*,Ag*,NH * 4 

0,25 

0,964 

0,924 

0,898 

0,80 

0,75 

Mg 2 *, Be 2 * 

0,8 

0,872 

0,755 

0,69 

0,52 

0,45 

Ca 2 *, Cu 2 *, Zn 2 *, Sn 2 *, Mn 2 *, Fe 2 *, Ni 2 *, Co 2 *, Ftaiato 2 ' 

0,6 

0,870 

0,749 

0,675 

0,4S 

0,40 

Sr 2 *, Ba 2 *, Cd 2 *, Hg 2 *, S 2 - 

0,5 

0,868 

0,744 

0,67 

0,46 

0,38 

Pb 2 *, CO 2 ', SO 2 *, CjO 2 - 

0,45 

0,868 

0,742 

0,665 

0,46 

0,37 

Hg|*, SO|", S 2 0|- CrO|-, HPO.r - 

0,40 

0,867 

0,740 

0,660 

0,44 

0,36 

Al 3 *, Fe 3 *, Cr 3 *, La 3 *, Ce 3 * 

0,9 

0,738 

0,54 

0,44 

0,24 

0,18 

PO|-, Fe(CN)|- 

0,4 

0,725 

0,50 

0,40 

0,16 

0,095 

Th 4 *, Zr 4 *, Ce 4 *, Sn" 1 * 

1,1 

0,588 

0,35 

0,2S5 

0,10 

0,065 

Fe(CN)f" 

0,5 

0,57 

0,31 

0,20 

0,048 

0,021 


° Extraído de J. Kíelland,/ Amer. Chem. Soc., 1937, 59. 1675. Cortesia da American Chemical Socieiy. 


) 

) 

) 


) 

) 

.) 







Apêndice 3 Alguns Potenciais-Padrão e Potenciais Formais de Eletrodo 773 



'•'V. • \ f 

Alguns Poténciais-Padrão e Potenciais Formais de 
Eletrodo 


Semi-reação 

£°, V a 

Potencial Formal, V* 

• 

Alumínio 




Ai 3 * + 3e‘ es Ai(s) 

“1,662 



Aittimônío 



. j 

Sb 2 0 5 (s) + 6H* + 4e* ±s 2SbO* + 3H 2 0 

+0,581 



Arsénio 



1 

H 3 Ãs0 4 + 2H* + 2e‘ í? H 3 As0 3 + H 2 0 

+0,559 

0,577 em HC! 1 M,HQ0 4 1 M 


Bário 


j 

Ba 2 * + 2e“ 25 Ba(s) 

-2,906 



Bismuto 



i 

BiO* + 2H* + 3e~ Bi(j) + H 2 0 

+0,320 



BiClí + 3e~ Bi(j) + 4C1" 

+0,16 



Bromo 




Br 2 (i) + 2e- s* 2 Br 

+1,065 

1,05 em HC! 4 M 


Br 2 (ag) + 2e~±;2Br 

+1,08T 

i 

BrOj+6H* + 5e~ Br 2 (/) + 3H 2 0 

Br0 3 + 6H* + 6e" ís Br + 3H 2 0 

+1,52 

+1,44 


' - ] 

, 

Cádmio 



Cd 2 * + 2e" tst Cd(s) 

-0,403 



Cálcio 




Ca 2 * + 2e" ±s Ca(j) 

-2,866 



Carbono 




QRjO^qiiinona) + 2H* + 2e~ e? QH 4 (OH) 2 
2C0 2 (g) + 2H* + 2e~ s* H 2 C,0„ 

+0,699 

-0,49 

0,696 em HCI1 M, HC!0 4 1 M,H 2 S0 4 1 M 


Cério 

Ce 4 * + e~ ^Ce 3 * 

+1,70em HCI0 4 l M;+l,61 em HN0 3 1 M;+l,44em H 2 S0 4 1 M 



Pb 2 * + 2e“ ±s Pb(s) 

Pb0 2 (s) + 4H* + 2e“ ±r Pb 2 * + 2H,0 

-0,126 

+1,455 

-0,14 em HCi0 4 1 M;-0,29 em H 2 SQ 4 1 M 


PbS0 4 (í) + 2e~ ** Pb(s) + SOf 

-0,350 


1 

J 




Semi-rcação 

£°,V a 

Potencial Formal, V a 

Cloro 

Cl 2 (g) + 2e“^2CI- 

+1,359 


HCIO + H*+ e- s^Cl 2 (g) + H,0 

+1,63 


C10;+6H* +5e-e?ACl 2 (g) + 3H 2 0 

+1,47 


Cobalto 

Co 2 * + 2e" sç CoO) 

-0,277 


Co 3 * + e” se Co 2 * 

+1,808 


I Cobre 

Cu 2 * + 2e“ ±s Cu(s) 

+0,337 


Cu 2 * + e" t; Cu 

+0,153 


Cu* + e" e+ Cu(s) 

+0,521 


Cu 2 * + T + e‘ Cul(s) 

+0,86 


Cul(r) + e~ ee Cu(.í) +1* 

-0,185 


Cromo 



Cr 3 * +,e" s? Cr 2 * 

-0,408 


Cr 3 * + 3e~ is Cr(s) 

-0,744 


Cr 2 0 2 ~ + 14H* + 6e* ±t 2Cr 3 * + 7H a O 

+1,33 


Enxofre 



S(s) + 2H* + 2e-eeH 3 S(g) 

+0,141 


H 2 S0 3 + 4H* + 4e“ *s S(f) + 3H 2 0 

+0,450 


SOf + 4H* + 2e‘ H 2 S0 3 + H,0 

+0,172 


S 4 0|- + 2e-ee2S 2 0|- 

+0,0S 


S 2 0|" + 2e“ 2S0 2 " 

+2,01 


Estanho ; 

Sn* + + 2e~ ±5 $n(s) 

-0,136 

-0,16 em HCI0 4 1 M 

Sn 4 * + 2e~ ss Sn 2 * 

+0,154 

0,14 em HCI 1 M 

Ferro 



Fe 2 * + 2e~ *s Fe(s) 

-0,440 


Fe 3 * + e~ ee Fe 2 * 

+0,771 

0,700 em HCI 1 M; 0,732 em HCI0 4 1 M;0,68 H 2 S0 4 1 M 

Fe(CN)|* + e~ ee Fe(CN)jf 

+0,36 

0,71 em HC! 1 M; 0,72 em HCi0 4 1 M, H 2 S0 4 1 M 

Fluor 1 

F 2 (g) + 2H* + 2e" íe 2HF{m?) 

+3,06 

• 

Hidrogênio 

2H* + 2e“ ±; H 2 (g) 

0,000 

-0,005 em HCI 1 M,HCI0 4 1 M 

lodo ! 

I 2 (s) + 2e' 21- 

+0,5355 


\ 2 (<iq) + 2 c ^ 21 

+0,615 r 


I 3 + 2c“i=?3I“ 

+0,536 


ICi 2 + e" eq: ^ lj(s) + 20* 

+1,056 


IO;+6H*+5e-2?$L ! (j) + 3HjO 

+1,196 


IO-+ 6H* + Se-ee 1 1 2 (aq) + 3H 2 0 

+1,178* 


IO;+20* +6H* +4e-i=ICl 2 -+3H 2 0 

+1,24 


H 5 I0 6 + H* + 2e' =; IOj+3HjO 

+1,601 


Lítio 

Li + + e'ü Li($) 

-3,045 


Magnésio 

Mg 2 * + 2e íí Mg(y) 

-2,363 


Manganês í 

Mn 2+ + 2e~ s? Mn(í) 

-1,180 


Mn 3 * + e" 2 = Mn 2 * 


1,51 em H 2 S0 4 7,5 M 

Mn0 2 (s) + 4H* + 2e" Mn 2 * + 2H 2 0 

+1,23 

Mn0 4 + 8H* + 5e' ss Mn 2 * + 4H 2 0 

+1,51 


MnOí + 4H* + 3e‘ 2 : Mn0 2 (s) + 2H 2 0 

+1,695 


MnOj + e‘ s= MnO 2 " 

+0,564 


~... 
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Semi-resção 

Mercúrio 

Hgf + +2e”^2Hg(/) 

2Hg** + 2e’ ftf Hg;£* 

Hg z+ + 2e— Hg(0 
H&CIjKí) + 2e” SÇ 2Hg(/) 4 2C1* 
Hg 2 S0 4 (y) 4 2e" ee 2Hg(/) + SO?" 
Níquel 

Ni 24 + 2e“ Ni(s) 

Nitrogênio 

N 2 (g) + 5H* + 4e" ±? N 2 H 5 * 

HN0 2 + H + + e‘ s* NO(g) + H 2 0 
NOJ + 3H* + 2e' s* HN0 2 + HjO 
Oxigênio 

H 2 0 2 4 2H + 4 2e" *? 2H 2 0 
HOf 4 H 2 0 4 2e‘ as 30H" 

0 2 (g) 4 4H* 4 4e- a; 2H 2 0 
0 2 (g) 4 2H* 4 2e' a? H 2 0 2 
0 3 (y) 4 2H* 4 2e- &s 0 2 (g) 4 H 2 0 
Paládio 

Pd 2 * 4 2e- ís Pd(y) 

Platina 

PtC) 2 ~ 4 2e' sa Pt(y) 4 40- 
PtCl|" 4 2e- PtCiJ- 4 2Cr 
Potássio 

K* 4 e” as K(s) 

Prata 

Ag* 4 e" as Ag(s) 

AgBr(s) 4e'a Ag(s) + Br" 

AgCi(s) 4 e" as Ag(s) 4 Cl" 

Ag(CN)J 4 e" a? Ag(y) 4 2CN" 
Ag 2 Cr0 4 (í) 4 2e" a? 2Ag(j) 4 CrO|" 
Agl(s) +e'a Ag(y) 41~ 

Ag(S 2 0 3 )f" 4 e" ar Ag(í) 4 2S 2 0|“ 
Seiênio 

H 2 Se0 3 4 4H* 4 4e" as Se(s) 4 3H 2 0 
SeO|" 4 4H* 4 2e" es H 2 Se0 3 4 3H 2 0 
Sódio 

Na* 4 e” a; Na(s) 

Tálio 

TI* 4 e" ±sTl(s) 

Tl 3 * 4 2e" esTI* 

Htânio 

TI 3 * 4 e" es T5 2 * 

TiO 2 * 4 2H* 4 ei is Ti 3 * 4 H 2 0 

Urânio 

UO|* 4 4H* 4 2e” es U 4 * 4 2H 2 0 
Vanádio 

V 3 * 4 e" is V 2 * 

VO 2 * 4 2H* 4 e- as V 3 * 4 H 2 0 
V(OH)í 4 2H* 4 e" ss VO 2 * 4 3H 2 0 
Zinco 

Zn 2 * 4 2e~ es Zn(í) 


jE°, V a Potencial Formal, V 6 __ 

40,788 0,274 em HC11M; 0,776 em HC10 4 1 M; 0,674 em H 2 S0 4 1 M 

40,920 0,907 em HC)0„ 1 M 

40,854 

40,268 0,244 em KC! saturado; 0,282 cm KC! 1 M; 0,334 em KCI 0,1 M 


0,92 em HN0 3 1 M 


0,228 em HCi 1 M; 0,792 em HCIO„ 1 M; 0,77 em H 2 S0 4 i M 


40,799 0,228 em HCi 1 M 

40,073 

40,222 0,228 em KC! 1 M 


-0,551 em HC) 1 M;-0.33 em HCi0 4 1 M,H 2 SO„ 1 M 
0,77 em HC! 1 M 


-0369 

40,099 0,04 em H 2 S0 4 1 M 


-0,256 0,21 em HC)0 4 1 M 

40,359 

41,00 1,02 em HC! 1 M;HC10„ 1 M 


°G. Milazzo, S. Caroli and V. K. Shanna, Tables of Standard Elearode Potentiols. London: Wiley, 1978. 

h E. H. Swift and E. A. Butler, Qitamirarive Measuremems and Chemical Eqmlibria. New Yorlt: Frecman. 1972. 

Tcsses potenciais são teóricos porque correspondem a soluções de Br 2 ou I 2 1M. As solubilidades desses dois componentes em 2S°C são 0,18 M e 
0,0020 M, respectivamente. Em soluções saturadas contendo um excesso de Br 2 {/) ou Í 2 (í), deveriam ser usados os potenciais-padrão para a semi-rca- 
ção Br 2 (/) 4 2e" es 2Br" ou I 2 (y) 4 2e" a* 21'. No caso de concentrações de Br 2 e 1 2 menores que as de saturação, devem ser usados esses potenciais de 
eletrodo teóricos. 
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Titânio 

Tungsténio 

Urânio 

Vanádio 

Zinco 


Composto 
Ni metálico 
KCI 

KHC 8 H 4 0 4 

K 2 Cr 2 0 2 

AgNO-, 

Si metálico 

Si0 2 

NaCl 

Na 3 C 2 0 4 

Ti metálico 

Na 2 W0 4 • 2H 2 0 

u 3 o 8 

V 2 0 5 

ZnO 


Massa Molecular 
58,70 
74,56 
204,23 
294,19 
169,87 
28,09 
60,08 
58,44 
134,00 
47,90 
329,86 
842,09 
,. 181,88 
81,37 


Solvente 
HNO 3 , quente 
H 3 0 " 

h 2 o 

h 2 o 

HjO 

NaOH conc. 

HF 

H 2 0 

h 2 o 

HjS0 4 , 1:1 

h 2 o 

HNOí 
HCI, quente 
HCI 






Y"' - :H}v.! : Vifí 


; Acrônimos e Abreviações'ém Química Analítica 


* 0s dados nes!a íafaeia foram extraídos de uma lista mais completa compiladas por B. W. Smíth and M. L. Par sons,/ Chem. Edtic.. 1973,50,679. A menos 
que seja especificado, os compostos devem ser secos a 110“C até massa constante. 

h A menos que seja especificado, os ácidos são concentrados e de grau analítico. 

3 Aproxima-se da qualidade de um padrão primário. 
b Altamente tóxico. 

Perde V 2 HjO a 110“C. Após secagem, massa molecular = 324,92.0 composto seco deve ser pesado rapidamente depois de retirado do dcssecador. 
Disponível como padrão primário do NIST (National Institute of Standards and Technology). 

H 38 O 3 deve scr pesado dirctamente do frasco, pois perde 1 H,O em 100°C; 6 difícil maniê-lo com peso constante. 

Absorve COj e H 2 0. Deve ser calcinado imediatamente antes do uso. 

* Pode ser seco em 110“C sem perda de água. 

Perde ambas as águas em 1 10 fi C. massa molecular = 293,82. Manter no dcssecador após secagem. 

' Padrão primário. 

' HFé altamente tóxico e dissolve vidros. 


São apresentadas aqui três colunas, sendo que, na primeira 
encontra-se o acrônimo em inglês, na segunda o nome em 
1 inglês e na terceira, 0 nome correspondente em português. 
Ao fazer a tradução dos termos científicos, deparamo-nos 
com dificuldades, urna vez que não há um dicionário cientí¬ 
fico que envolva todos os termos que aparecem neste texto, 
t principalmente porque há muitas técnicas que são recentes, 
sem registros em livros científicos em português. Há uma 
certa concordância, entre os usuários de várias técnicas aqui 
tratadas, em traduzir 0 nome da respectiva técnica para o 
i português, porém mantendo 0 acrônimo em inglês, como é o 
1 caso, por exemplo, dos métodos térmicos apresentados no 
Capítulo 31. 

Algumas técnicas aparecem com o sinal /, indicando que 
são acopladas duas técnicas diferentes para o estudo em 
1 questão. Devido ao fato de alguns pesquisadores decidirem 
’® utilizar o acrônimo em português e outros em inglês, no ca¬ 


so destas técnicas acopladas,surgem situações interessantes. 
Por exemplo, LC/MS, o acrônimo em inglês para Cromato- 
grafia Líquida/Espectrometria de Massa, em português to¬ 
ma a seguinte forma: CL/MS; ou seja, metade do acrônimo 
está em português (CL), metade em inglês (MS). 

Neste texto, para evitar essas situações, optamos por 
deixar todos os acrômimos em inglês. 

No Capítulo 4, que trata sobre Eletrônica Digital e Mi¬ 
crocomputadores, os nomes foram traduzidos, mas na maior 
parte dos casos, utiliza-se de fato os acrônimos em inglês, 
que tornou-se a linguagem oficiai da computação,seja para 
software , seja para hardware. 

Após a lista principal, apresentamos uma lista, em duas 
colunas, referente a associações e órgãos que são importan¬ 
tes para o trabalho e a pesquisa na área da Química, nos Es¬ 
tados Unidos, onde o texto originai foi publicado, e aqui no 
Brasil. 


Acrônimo 


AAS 

Atomic Absorption Spectroscopy 

Espectroscopia de Absorção Atômica 

ADC 

Analog-to-Digital Converter 

Conversor Anaiógico-Digitai 

AED 

Atomic Emission Detector 

Detector de Emissão Atômica 

AES 

Atomic Emission Spectroscopy 

Espectroscopia de Emissão Atômica 

A ES 

Auger Electron Spectroscopy 

Espectroscopia Eletrônica Auger 

AFM 

Atomic Force Microscopy 

Microscopia de Força Atômica 

AFS 

Atomic Fiuorescence Spectroscopy 

Espectroscopia de Fluorescência Atômica 

amu 

Atomic Mass Unit 

Unidade de Massa Atômica 

AOTF 

Acousto-OpticTbnable Fílter 

Filtro Óptico-Acústico Sintomzáve! 

ASCII 

American Standard Code for Information 
ItUerchange (computers) 

Código Padrão Americano para Intercâmbio de 
informações (entre computadores) 
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Acrônimo 

Nome em Inglês 

Nome em Português 

ASV 

Anodic Stripping Voltammetry 

Voltametria de Redissolução Anódica 

ATR 

Attenuated Total Reflectance 

Reflexão Total Atenuada 

BCD 

Binary-Coded Decima) 

Decimal Codificado em Binário 

BJT 

B í po) a r Ju nct km Tra nsistor 

Transistores de Junção Bipolar 

BUN 

Blood Urea Nitrogen 

Nitrogênio de Uréia no Sangue 

CARS 

Coherent Anti-Stokes Raman Spectroscopy 

Espectroscopia Raman Coerente Anti-Stokes 

CCD 

Charge-Coupied Device 

Dispositivo de Carga Acoplada 

CE 

Capillary Electrophoresis 

Eletroforese Capilar 

CFM 

Chemical Force Mtcroscopy 

Microscopia de Força Química 

CGE 

Capillary Gel Electrophoresis 

Eletroforese Capilar em Ge) 

CHC 

Chlorinated HydroCarbons 

Hidrocarbonetos Clorados 

Cl 

Chemical lonization source 

Fonte de Ionização Química 

CID 

Charge-Injectio» Device . 

Dispositivo de Injeção de Carga 

CIEF 

Capillary IsoEiectric Focusing electrophoresis 

Eletroforese Capilar através de Focaiização Isoelétrica 

CITP 

Capillary IsoTachoPhoresis 

Isotacoforese Capilar 

CL 

ChemiLuminescence 

Quimiluminescência 

CL 

Confidence Levei 

Nível de Confiança 

CL 

Confidénce Limit 

Limite de Confiança 

CMC 

Criticai Micelle Concentration 

Concentração M icei ar Crítica 

CMRR 

Common Mode Rejection Ratio 

Razão de Rejeição do Modo Comum 

CPU 

Central Processing Unit 

Unidade Central de Processamento 

CRT 

CathodeRayTbbe 

Ttibo de Raios Catódicos 

CSP 

Chiral Stationary Phase partilion 

Cromatografia por Partição em Fase 

w 

chromatography 

Estacionária Quiral 

cr 

Computerized Tomography 

Tomografia Computadorizada 

CTD 

Charge Transfer Detector 

Detector de Transferência de Carga 

cv 

Cyclic Voltammetry 

Voltametria Cíclica 

CVD 

Chemical Vapor Deposition 

Deposição de Vapor Químico 

CW 

ContimiQUS Wave (laser) 

Onda Contínua (laser) 

CZE 

Capillary Zone Electrophoresis 

Eletroforese Capilar de Zona 

DAC 

Digital-to-Analog Converter 

Conversor Digital-Analógico 

DBR 

Distributed Bragg Reílector 

Refletor Distribuído de Bragg 

D CP 

Direct Currenl Plasma 

Plasma de Corrente Contínua 

DCPMS 

Direct Current Plasma Mass Spectrometry 

Espectrometria de Massa por Plasma de Corrente 
Contínua 

D CU 

Decade Counting Unit 

Unidade de Contagem de Década 

DMCS 

DiMethylChloroSilane 

Dimetilcloro-silano 

DME 

Dropping Mercury Electrode 

Eletrodo Gotejante de Mercúrio 

DMM 

Digita! MultiMeter 

Multímetro Digital 

DNA 

DeoxyriboNucleíc Acid 

Ácido Desoxirríbonucleíco 

DPV 

Differemial Pulse Voltammetry 

Voltametria de Pulso Diferenciai 

DRIFTS 

Diffuse Reflectance Infrared Fourier 

Espectrometria de Reflexão Difusa no Infravermelho com 


Transform Spectroscopy 

Transformada de Fourier 

DSC 

Difíerential Scanning Caiorimetry 

Calorimetria Diferencial Exploratória 

DTA 

Differentiai Thermal Analysis 

Análise Térmica Diferencia! 

DVM 

Digital VoltMeter 

Voltímetro Digital 

EAAS 

Electrotherma? Atomic Absorption 

Espectrometria de Absorção Atômica 


Spectrometry 

Eletrotérmica 

EAROM 

Electricaíly Alternable Read Only Memory 

Memórias ROM Eletricamente Alteráveis 
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Acrônimo 

Nome em Inglês 

Nome em Português 

EC 

ElectroChromatography 

Eletrocromatografia 

ECD 

Electron Capture Detector 

Detector de Captura de Elétrons 

EDL 

Electrodeless Discharge Lamp 

Lâmpada de Descarga sem Eletrodos 

EDTA 

EthyleneDiamineTetraacetic Acid 

Ácido Etileno-Diamino-Tetraacético 

EDXFS 

Energy Dispersive X-ray Fluorescence 
Spectroscopy 

Espectroscopia de Fluorescência de Raios X Dispersivo 
de Energia 

EI 

Electron Impact 

Impacto de Elétrons 

EI/MS 

Electron Impact/Mass Spectrometry 

Impacto de Elétrons/Espectrometria de Massa 

ELSD 

Evaporative Ligth Scattering Detector 

Detector Evaporativo de Espalhamento de Luz 

EMI 

ElectroMagnetic Induction 

Indução Eletromagnética 

EMR 

ElectroMagnetic Radiation 

Radiação Eletromagnética 

EOF 

ElectroOsmotic Fiow 

Fluxo Eletroosm ótico 

EPROM 

Electronically Programmable Read Only 
Memory 

Memória Somente de Leitura Reprogramável Eletroni¬ 
camente 

ESA 

Electrostatic Analyzer 

Analisador Eletrostático 

ESCA 

Electron Spectroscopy for Chemical 

Analysis 

Espectroscopia Eletrônica para Análise Química 
(igual a XPS) 

ESI 

EiectroSpray lonization mass spectrometry 

Espectrometria de Massa por Ionização através de 
Eietronebulízação 

ESR 

Electron Spin Resonance Spectroscopy 

Espectroscopia de Ressonância Eletrônica 

ETAFS 

EiectroThermal Atomic Fluorescence 
Spectroscopy 

Espectroscopia de Fluorescência Atômica 

Eletrotérmica 

ETV 

EiectroThermal Vaporízation 

Vaporização Eletrotérmica 

FAAS 

Fiarae Atomic Absorption Spectroscopy 

Espectroscopia de Absorção Atômica em Chama 

FAB 

Fast Atom Bombardment (MS) 

Bombardeio com Átomos Rápidos (Espectrometria de 
Massa) 

FD 

Fiel d Desorption 

Dessorção por Campo 

FDJ 

Free Diffusion Junctkm 

Junção de Difusão Livre 

FES 

Flame Emission Spectroscopy 

Espectroscopia de Emissão em Chama 

FET 

Fieid Effect Transistor 

Transistor de Efeito de Campo 

FFP 

Fiberoptic Fabry-Perot interferometer 

Interferômetro de Fibra Ótica de Fabry-Pérot 

FI 

Fieid lonization (MS) 

Ionização por Campo (Espectrometria de Massa) 

FIA 

Flow Injection Analysis 

Análise por Injeção em Fluxo 

F1D 

Flame lonization Detector 

Detector de Ionização de Chama 

FID 

Free Induction Decay 

Decaimento Livre por Indução 

FL 

Fluorescence 

Fluorescência 

FPD 

Flame Photometric Detector 

Detector Fotométrico de Chama 

FSOT 

Fused Silica Open TUbular column 

Coluna Tubular Aberta de Sílica Fundida 

FT 

Fourier Transform 

Transformada de Fourier 

FTÍR 

Fourier Transform Infrared Spectroscopy 

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de 
Fourier 

FT/NMR 

Fourier Transform Nuclear Magnetic 

Resonance 

Ressonância Magnética Nuclear com Transformada de 
Fourier 

FTIR-PAS 

Fourier Transform Infrared 

PhotoAcoustic Spectroscopy 

Espectroscopia Fotoacústica no Infravermelho 
com Transformada de Fourier 

ftms 

Fourier Transform Mass Spectrometry 

Espectrometria de Massa com Transformada de Fourier 

FTNMR 

Fourier Transform Nuclear Magnetic 

Ressonância Magnética Nuclear com Transformada de 
Resonance Fourier 

GC 

Gas Chromatography 

Cromatografia Gasosa 

GC/FTIR 

Gas Chromatography/Fourier 

Cromatografia Gasosa/Espectrometria no 
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Acrônimo 

Nome em Inglês 

Nome em Português 


Transform Infrared spectrometry 

Infravermelho com Transformada de Fourier 

GC/ÍR 

Gas Chromatography/ Infrared 
spectroscopy 

Cromatografia Gasosa/Espectroscopia no Infravermelho 

GC/MS 

Gas Chromatography/ Mass 

Spectroscopy 

Cromatografia Gasosa/Espectrometria de Massa 

GD 

Giow Discharge 

Descarga de Emissão 

GDAAS 

Glow Discharge Atomic 

Es pect rosco pia de Absorção Atômica por 


Absorption Spectroscopy 

Descarga de Emissão 

GDAES 

Glow Discharge Atomic 

Espectroscopía de Emissão Atômica por 


Emission Spectroscopy 

Descarga de Emissão 

GDMS 

Glow Discharge Mass Spectrometry 

Espfectrometria de Massa por Descarga Luinosa 

GLC 

Gas-Liquid Chromatography 

Cromatografia Gás-Líquido 

GSC 

Gas-Soüd Chromatography 

Cromatografia Gás-Só!ido 

HCL 

Holiow Cathode Lamp 

Lâmpada de Cátodo Oco 

HDME 

Hanging Drop Mercury Electrode 

Eletrodo de Mercúrio de Gota Pendente 

HETP 

Height Equivalem to aTheoretical Piate 

Altura Equivalente a um Prato Teórico 

HPLC 

High Performance Liquid Chromatography 

Cromatografia Líquida de Alta Eficiência 

IC 

lon Chromatography 

Cromatografia de Troca lônica 

ÍCP 

Inductively Coupled Plasma 

Plasma Indutivamente Acoplado 

ICP-AES 

Inductively Coupled Plasma 

Espectroscopía de Emissão Atômica em 


Atomic Emission Spectroscopy 

Piasma Indutivamente Acoplado 

ICPMS 

Inductively Coupied Plasma 

Espectrometria de Massa com 


Mass Spectrometry 

Plasma indutivamente Acoplado 

ICPOES 

Inductively Coupled Piasma Optical 

Espectroscopía de Emissão Óptica por Piasma Indutiva- 

. 

Emission Spectroscopy 

mente Acoplado 

IEC 

lon Exchange Chromatography 

Cromatografia de Troca lônica 

IEF 

Isoeiectric Focusing 

Focalização Isoe)étrica 

IMA 

ImunoAssay 

Imunoensaio 

IR 

InfraRed 

Infravermelho 

ISE 

lon Selectíve Electrode 

Eletrodo Íon-Seletivo 

1SFET 

lon-Selective Fieid Effect Transistor 

Transistor de Efeito de Campo Íon-Seietivo 

ITD 

lon Trap Detector 

Detector de Captura de íons 

ITMS 

lon Trap Mass Spectrometry 

Espectrometria de Massa 

LA 

Laser Ablation 

Ablação por Laser 

LAN 

Local Area NetWork 

Rede Local 

LASS 

Laser Spark Spectrometry 

Espectrometria de Centelha de Laser 

LC 

Liquid Chromatography 

Cromatografia Líquida 

LC/MS 

; Liquid Chromatography/Mass Spectrometry 

Cromatografia Líquida/Espectrometria de Massa 

LCD 

Liquid Crystal Dísplay 

Display de Cristal Líquido 

LCEC 

Liquid Chromatography with 

Eiectrochemica] Detection 

Cromatografia Líquida com Detecção Eietroquímica 

LD 

Laser Desorption Source 

Fonte de Dessorção por Laser 

LED 

Light Emitting Diode 

D iodo Emissor de Luz 

LIF 

Laser-Induced Fluorescence 

Fiuorescência Induzida por Laser 

LIFI 

Laser-Induced Fluorescence Imaging 

Imagem de Fluorescência Induzida por Laser 

LI MS 

Laboratory Information Management Systems 

Sistema de Gerenciamento de Informação de 

Laboratório 

LI MS/DM 

Laboratory Information Management 

Sistema de Gerenciamento de Informação de 


Systems/Data Management 

Laboratório/Gerenciamento de Dados 

LI MS/SM 

Laboratory Information Management 

Sistema de Gerenciamento de Informação de 
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Acrônimo 

Nome em Inglês 

Norne em Português 


Systems/Sample Management 

Laboratório/Gerenciamento de Amostras 

LMMS 

Laser Microprobe Mass Spectrometry 

Espectrometria de Massa com Microssonda de Laser 

LOD 

Límit Of Detection 

Limite de detecção 

LOGS 

Laser OptoGalvanic Spectroscopy 

Espectroscopía Ópto-galvânica com Laser 

LOL 

Limit Of Linearity 

Limite de Linearidade 

LOQ 

Limit Of Quantitation 

Limite de Quantificação 

LSB 

Least Significam Bit 

Bit Menos Significativo 

MALDI 

Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionization 

Dessorção/Ionízação com Laser Auxiliada por Matriz 

MDMI 

Monodispersive Dried Microparticulate Injector 

Injetor Monodispersivo de Micro partículas Secas 

MECC 

Micellar Electrokinetic 

Capillary Chromatography 

Cromatografia Capitar E1 et roei n ética M icei ar 

MIP 

Microwave Induced Piasma 

Plasma Induzido por Microondas' 

MIPMS 

Microwave Induced Plasma source, 

Espectrometria de Massa com Fonte de Piasma 


Mass Spectrometry 

Induzido por Microondas 

MOSFET 

Metal Oxide Semiconductor Fieid 

Transistor de Efeito deCampode Semicondutor 
Metal-Óxido 


Effect Tíansistor 


MRI 

Magnetic Resonance Imaging 

Imagem de Ressonância Magnética 

MS 

Mass Spectrometry 

Espectrometria de Massa 

MS/MS 

Mass Spectrometry/ Mass Spectrometry 

Espectrometria de Massa/Espectrometria de Massa 
Espectrometria de Massa Seqiiencial ou Hifenada 

MSB 

Most Significam Bit 

Bit Mais Significativo 

MSD 

Mass Seiective Detector (now caiied sirnply 

Detector de Massa Seletivo (agora chamado 


simpiy MS) 

simplesmente MS) 

NA A 

Nêutron Activation Analysis 

Análise por Ativação por Nêutrons 

NAPL 

Non-Aqueous Phase Liquid 

Fase Líquida Não-Aquosa 

NIR 

Near InfraRed spectroscopy 

Espectroscopía no Infravermelho Próximo 

NMR 

Nuclear Magnetic Resonance 

Ressonância Magnética Nuclear 

OA 

Operational Amplifier 

Amplificador Operacional 

ODS 

OctoDecylSilane 

Octodecilsiiano 

op amp 

OPerational AMPlifier 

Amplificador Operacional 

OT 

Open Tubular 

Coluna Tbbular Aberta 

PAGE 

PoiyAcrylamide Gel Electrophoresis 

Eletroforese em Ge! de Poliacrilamida 

PAH 

Polynuclear Aromatic Hydrocarbons 

Hidrocarbonetos Aromáticos Polinucleares 

PAS 

Photo Acoustíc Wave Sensor 

Sensor Fotoacústico de Ondas 

PAWS 

Portable Acoustic Wave Sensor 

Sensor Portátil Fotoacústico de Ondas 

PC 

Paper Chromatography 

Cromatografia em Papei 

PCE 

PerChloroEthylene 

Perdoroetileno 

PD 

Plasma Desorption 

Dessorção por Plasma 

PDA 

Photodiode Array 

Arranjo de Fotodiodos 

PID 

Photolonization Detector 

Detector de Fotoion ização 

PLOT 

Porous Layer Open Tubular column 

Coluna Tubular Aberta Revestida com Polímero Poroso 

PM 

PhotoMultiplier tube 

Tubo Fotomultiplicador ou Válvula Fotomuitiplicadora 
ou Fotomuitiplicadora 

PMT 

PhotoMuitiplierTUbe 

Tubo Fotomultiplicador ou Válvula fotomuitiplicadora 
ou Fotomuitiplicadora 

PNA 

PoiyNuclear Aromatics 

Aromáticos Polinucleares 

ppm 

Parts Per Million 

Partes Por Milhão 

PROM 

Program Read Only Memory 

Memória Programável Somente de Leitura 

QCM 

Quartz Crystal Microbaíance 

Microbalança de Cristal de Quartzo 

R&D 

Research & Development 

Pesquisa e Desenvolvimento 
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Acrônimo 

Nome em Inglês 

Nome em Português 

RAM 

Random Access Memory 

Memória de Acesso Aleatório (Escrita e Leitura) 

RÍD 

Refr active Index Detector 

Detector de Indiée de Refraçao 

ROM 

Read Only Memory 

Memória Somente de Leitura 

RPC 

Reverse Phase Chromatography 

Cromaiografia em Fase Reversa 

RRS 

Resonance Raman Spectroscopy 

Espectroscopia Raman Ressonante 

RSD 

Relative Standard Deviation 

Desvio-Padrão Relativo 

RTR 

Real-Time Radiography 

Radiografia em Tempo Real 

SCD 

Sulfur Chemiluminescence Detector 

Detector de Quimilumínescência de Enxofre 

SCE 

Satured Calomel Electrode 

Eletrodo de Calomelano Saturado 

SCF 

SuperCritical Flui d 

Fluído Supercrítico 

SCOT 

Support Coated Open Tubular 

Coluna Tbbular Aberta com Suporte Recoberto 

SCP 

Scanning Probe microscopy 

Microscopia de Varredura por Sonda 

SDS 

SodiumDodecylSulfate 

Sulfato de Dodecil Sódio 

SEC 

Size Exdusion Chromatography 

Cromatografia de Exclusão por Tamanho 

SEM 

Scanning Electron Microscope 

Microscopia Eletrônica de Varredura 

SERS 

Surface Enhanced Raman Spectroscopy 

Espectroscopia Raman Intensificada por Superfície 

SFC 

Supercritical Flui d Chromatography 

Cromatografia em Fluido Supercrítico 

SFE 

Supercritical Fiuid Extraction 

Extração em Fluido Supercrítico 

SGE 

Slab Gel Eiectrophoresis 

Eletroforese em Placa de Gel 

SHE 

Standard Hydrogen Electrode 

Eletrodo Padrão de Hidrogênio 

SIMS 

Secondary Ion Mass Spectrometry 

Espectrometria de Massa de íons Secundários 

SNR (or S/N) 

Signai-to-Noise Ra tio 

RelaçSo Sinal-Ruído 

SPE 

Solid Phase Extraction 

Extração em Fase Sólida 

SPM . 

Scanning Probe Microscopy 

Microscopia de Varredura por Sonda 

SSMS 

Spark Source Mass Spectrometry 

Espectrometria de Massa por Fonte de Centelha 

STM 

Scanning Tuneliing Microscopy 
(or Microscope) 

Microscopia (ou Microscópio) de Varredura por 

Tu nela me nto 

STNG 

Sealed-Tube Nêutron Generator 

Gerador de Nêutrons de Tubo Selado 

STP 

Standard Temperaturc and Pressure 

Temperatura e Pressão Padrão 

TA 

Therma) Analysis 

AnáliseTérmica 

TCD 

Thermal Conductivíty Detector 

Detector de Condutiyidade Térmica 

TCE 

TriCh 1 oroEt h y 1 ene 

Tricloroetileno 

TDGC/MS 

Time Domain Gas Chromatography/ 

Mass Spectrometry 

Cromatografia Gasosa no Domínio do Tempo/ 
Espectrometria de Massa 

TDR 

Time Domain Reflectometry 

Reflectometria no Domínio do Tempo 

TFR 

Thin Fíim Resonalors 

Ressonadores de Filme Fino 

TG 

ThermoGravimetry 

Termogravimetria 

TGA 

Th ermo Gra v imetric A n a 1 ysis 

Análise TermogravSmétrica 

TID 

Thermlonic Detector 

D etector Te rm oi 6n ico 

TTMS 

Thermal lonization Mass Spectrometry 

Espectrometria de Massa de Ionização Térmica 

TIRS 

Transient InfraRed Spectroscopy 

Espectroscopia Transiente no Infravermelho 

TISAB 

Total lonic Strength Adjusting Buffer 

Tampão de Ajuste da Força lônicaTotal 

TLC 

Thin Layer Chromatography 

Cromatografia em Camada Delgada 

TMA 

ThermoMechanica! Analysis 

Análise Termo-Mecânica 

TMS 

TetraMethylSilane 

Tetra metilsi lano 

TOF 

Ttme-Of-F)ight mass spectrometry 

Espectrometria de Massa de Tempo de Vóo 

TS 

Thermospray Source 

Fonte de Termonebulização 

UPS 

Ultravíolet Photoelectron Spectroscopy 

Espectroscopia Fotoeletrônica no Ultravioleta 

UV 

Ultra Violet 

Ultravioleta 


Acrônimo 

Nome em Inglês 

Nome em Português 

VOC 

Volatile Organic Compound 

Composto Orgânico Volátil 

WCOT 

Wall Coated Tubular column 

Coluna Tubular Aberta de Parede Revestida 

XES 

X-Ray Emission Spectrometry 

Espectrometria de Emissão de Raios X 

XFS 

X-Ray Fluorescence Spectroscopy 

Espectroscopia de Fluorescência de Raios X 

XPS 

X-Ray Photoelectron Spectroscopy 

Espectroscopia Fotoeletrônica de Raios X 

XRF 

X-Ray Fluorescence 

Fluorescência de Raios X 

YAG 

Ytrium Aluminium Garnet 

Granada de ítrio e Alumínio 

ZDV 

Zero Dead Volume 

Volume Morto Nulo 

Siglas de Associações e órgãos de Interesse para a Química no Brasil e nos Estados Unidos 

Acrônimo 

Nome 


ABQ 

Associação Brasileira de Química 


ACS 

American Chemical Socíety 


SBQ 

Sociedade Brasileira de Química 


AOAC 

Association of Official Analytica! Chemists 


ASTM 

American Society forTesting Materials 


CFQ 

Conselho Federa! de Química 


CRQ 

Conselho Regional de Química 


CNPq 

Conselho Nacional de Desenvolvimento Científico c Tecnológico 

EPA 

Environmental Protection Agency 


FDA 

Food and Drug Administration 


FY 

Fiscal Year 


IUPAC 

International Union of Pure and Applied Chemistry 


LLL 

Lawrence Livermore Lab 


NBS 

National Bureau of Standards (o antecessor do NIST) 


N1H 

National Institutes of Health 


NIST 

National Institute of Standards and Technology 


NRL 

Naval Research Lab 


NSF 

National Science Foundation 


ONR 

Office of Naval Research 


OSHA 

Occupational Safety and Health Administration 


PI 

Principal Investigator 


PÍTTCON 

PITTsburgh CONferencc on Analytica] Chemistry and Applied Spectroscopy 

SEAC 

Society for ElectroAnalytícal Chemistry 


USDA 

United States Department of Agriculture 


USGS 

United States Geological Survey 














Respostas de Problemas Selecionados 


Capítulo 1 

1.9 (a) m = 0,0070 ppm " 1 


(b), (c) c„ ppm 

y = m!$ x 

CV, % 

2,00 

7,1 

5,4 

6,00 

8,0 

2,0 

10,00 

8,0 

1,2 

14,00 

7,9 

0,89 

18,00 

6,1 

0,88 


(d) c,„ ~ 0,35 ppm de X 
1.10 c x = 9,00 x KT 4 M 

til (c) S F = 3,16(±0,02)V S + 3,25(±0,02) 

(d) 0,410 pg/mL 

(e) 0,003 pg/mL 


Capítulo 2 

2.1 (a) i?] = 50 jí ?2 = 200 íl; R 2 = 250 £1 

(b) 5,0 V 

(c) 0,020 A 

(d) 0,20 W 

2.2 (a) 4,4 V 

(b) 0,039 W 

(c) 30% 

2.3 (a) -15% 

(b) -1,7% 

(c) -0,17% 

2.4 (a) 74kfí 
(b) 740 kO 

2.5 (a) = 1,21 V; V 2 = V 3 * 1,73 V; = 12,1 V 

(b) /, = /j = 1,21 x IO " 3 A; h = 3,5 x 10 ~ 3 A; h “ h ~ 8.6 x 10 " 3 A 

(c) 1,5 x IO " 3 W 

(d) 2,9 V 

2.6 (a) 0,085 W 
(b) 8,0 xlO ' 3 
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<c) 

8,00 V 




. \ 

2.19 

(V p )J(V p ) t 

/ 

(VpWVp), 

/ 


(d) 

5,3 V 






0,01 

4,2 x1o 3 

0,60 

57 


(e) 

16 V 






0,10 

4,2 x 10 2 

0,80 

32 

2.7 

0,535 V 






0,20 

2,1 x 10 2 

0,90 

21 

2.10 

(a) 

20 kíl 





' 

0,40 

97 

0,99 

6,1 


(b) 

1,98 M£2 










2.11 

-0,4 

% 





2.20 

(V p )J(V p h 

/ 

(Vp)AV p ), 

f 

2.12 

-3,7% 






o,oí 

1 ,6x10’ 

0,60 

O 

X 

2.13 

(,$ 

0,00 

0,01 

0,10 

1,0 

10 


0,10 

1,6 x 10 2 

0.80 

2,1 x 1Q 3 


I,uA 2,40 

2,39 

2,28 

1,46 

1,62x10' 2 


0,20 

3,2 x 10 2 

0,90 

3,3 x 10 3 









0,40 

7,0 x 10 2 

0,99 

1,1 x 10* 

2.14 

(a) 

0,69 s 





i 






(b) 

(c) 

0,069 s 

6,9 x 10" 5 s 





Capítulo 3 





2.15 (a) 0,15 s 

(b) 0,015 s 

(c) 1,5 x 10~ 5 s 

2.16 (a) 1,75 ms 


(b) t, ms 

í,pA 

v/t,V 

v c ,V 

0 

500 

25,0 

0,0 

1 

282 

14,1 

11 

2 

159 

8,0 

17 

3 

90 

4,5 

20 

4 

51 

2,5 

22 

5 

29 

1,4 

24 

10 

1,6 

0,08 

24,9 

2.17 (a) 1,00 S 




(b) t, ms 

i,pA 

v*,V 

VoV 

0 

0,75 

15,0 

0,0 

1 

0,28 

5,5 

9,5 

2 

0,10 

2,0 

13,0 

3 

3,7 x 10* 2 

0,75 

14,2 

4 

1,4 X 10" 2 

0,27 

14,7 

5 

5,0x10‘ 3 

0,10 

14,9 

10 

3,0 x 10" 5 

0,00 

15,0 

2.18 Xo n 

Z,ü 


fcV 

(a) 4,8x10 6 

4,8 x 10 6 


-90,0 

(b) 4,8 x 10 3 

2,1 x 10* 


-13,6 

(c) 4,8 

2 ,0x10* 


0,0 

(d) 4,8 x 10 $ 

4,8 xlO 6 


-90 

(e) 4,8 x 10 3 

4,8 x 10 3 


-87,6 

(f) 4,8 

2 ,0x10 2 


~1,4 

<g) 4,8x10 5 

4,8 x 10 5 


-90 

(a) 4,8 x 10 2 

2,1 x 10 3 


-13,6 

(a) 0,48 

O 

X 

o 

oí 


0,0 


— v ; - A-sen {(et) 

) 




\ 

/ 



[ . nt . '"'K ...X.Tempo 

í 

\ / Vy \ / v 

} 

v/ v./ ’■ 



' k 
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(d) 



Tempo 


3.8 R/~ 1,00 e /?i = 2S0Í2 
Ri R, 


r 



3.9 (a) ,, _ aaM& 

n r,r 4 r 2 r 4 

(b) V o =V } + 4V 2 ~40V 3 
3.10 V 0 = 10 Vj + 6V 2 - 3V 3 - 2V 4 


Ml 



3.2 (a) s-27,3 mV ou -23,6 mV quando valores reiativamente pequenos de A são levados em conta. 

(b) 0,910 pA 

(c) 0,910 pA 

3.3 ~t e = 6,7 ns; dV/dt = 1500 V/ps (assumindo que ocorreu uma variação de 10 V em 6,7 ns) 

3.4 +0,04% 

3.5 


1000 o 


1000 a ' 60GQ 

v ip ooft | | 2 sp j^ n [ 


3.6 


3.7 


S 0.000 O 


3000 0 



Ví 


i 

V 



3000 n 


r 




3.12 K = i *k±ãl [V, 


3.13 V 


fel 


■O 


3.14 K, = -(5V 1+ 20V 2 )[ dt 

3.15 V.-Vj-V, 

3.16 34 cm acima do terra. 

3.17 
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3.19 V 0 após 1,3,5 e 7 s vale, respectívamente, -8, ~24, -40 e -56 mV. 


Capítulo 4 

4.1 (a) 11000 

(b) 1001111 

(c) 10001000 

(d) 1001000101 

4.2 (a) 5 

(b) 21 

(c) 226 

(d) 841 

4.3 (a) 0,039 V 
„(b) 0,0024 V 

(c) 0,00015 V 

4.6 (a) 1 Hz 

(b) 20 Hz 

4.7 62,5 kHz 

4.8 (a) 68.719.476.736 
(b) 1,84 xlO 19 


Capítulo 5 

5.7 (a) S/N = 35$ 

(b) n = 18 

5.8 (a) SIN= 5,3 

(b) m s=28 

5.9 (a) 1,28 x 10 -4 V; o ruído foi reduzido por um fator 100 

5.10 n = 100 

5.11 (ÓVAOso = 7,1 (S/A(>,; (S/AOzoo = 14,1(SZN), 

5.12 (SÍN) d = 30(S/N) a 

5.13 (a) 100 pontos 

(b) 200 pontos 


Capítulo 6 

6.2 1,11 x 10 18 Hz; 7,36 x 10' 16 Hz; 4,59 x IO 3 eV 


i 


6.3 1/55 5,246 x1o 13 Hz 
v » 1750 cm' 1 

E= 3,476 x IO' 20 J 
£ = 20,93 kJ/mol 

6.4 X. = 136 cm 

E~ 1,46 x 10“ 25 J 

6.5 i/ cí!u | a 55 2,10xl0 ,0 cms _! 
v = 5,09x10 14 Hz 

X = 413 cm 

6.6 2,42 

6.7 167 nm 

6.8 469 nm 

6.9 (a) 9,63 xl O' 20 J 
(b) 4,60 xlO 5 m/s 

6.10 2,4 pm 

6.11 (a) 436 nm 
(b) 448 nm 

6.12 17,3% 

6.14 (a) 42,2% 

(b) 4,73% 

(c) 97,3% 

6.15 (a) 0,474 

(b) 0,0357 

(c) 1,76 

6.16 (a) 64,9% 

(b) 21,8% 

(c) 99% 

6.17 (a) 0,775 

(b) 0,337 

(c) 2,06 

6.18 3,89 x IO” 3 M 

6.19 1,98 x 10" 4 M 


j 

) 

} 
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s 

. j" 

;} 

'I 

) 

5 

) 

i 

) 

] 

i 

j 

) 

) 

; > 

) 

i 

/ 

) 

■ ; 


Capítulo 7 


) 


7.3 (a) 725 nm 

(b) 1,45 pm 

(c) 2,90 pm 

7.4 (a) 1,46 xlO 7 W/m 2 

(b) 9,10xlO 5 W/m 2 

(c) 5,69 xlO 4 W/m 2 

7.5 (a) 1010 e 967 nm 

(b) 3,86 x 10 c W/m 2 e 4,61 x 10 6 W/m 2 

7.9 (a) 1,69pm (b) 2,27pm;0,151 pm,etc. 

7.10 Para interferências de primeira ordem, a espessura deveria aumentar iinearmente de 0,265 pm até 1,52 pm. 
7.13 XJAX 720; 1,39 cm -1 


7,14 (a) 15,4 c 7,7 pm 


) 

) 

S 

) 

\ 

J 

) 

) 

) 

) 


(b) 10.6 e 5,3 pm 
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7.16 

/ = 

1,95 * 


9.22 

(a) 

A = 8,81 x: 

10“ 3 mL + 0,202 

7.17 

A segunda lente tem um poder de concentração 2,5 vezes maior que a primeira lente. 


(b) 

O 

X 

n 

£ 

0 

X 

I! 

V? 

7.18 

(b) 

R = 2,50 x 1G 4 

Df 1 =0,50 nm/mm; iV 

i 

= 0,25 nm/mm; 

1 

(c) 

(d) 

28,0 ppm de Cr 

0,22 ppm de Cr 

7.19 

(a) 

(b) 

£r ? = 0,77 nm/mm 

7? = 6,0 x 10 4 


Capítulo 12 



(c) 

Al = 0,0093 nm 



Xq- 

0,155 Á 





12.1 


7.22 

(a) 

8,33 x 10 4 Hz (c) 3 

,33 x 10 4 Hz 


K p ,kV 

Lg, kV 


(b) 

3,57xl0 4 Hz (c) 1 

,25 xlO 3 Hz 

12.2 


7.23 

(a) 

2,1 cm 



(a) 

112 

17,2 


(b) 

0,313 cm 



(b) 

3,59 

Nenhuma linha 






(c) 

15,0 

1,75 

Capitulo 8 



j ; 

(d) 

67,4 

9,67 

8.8 

(a) 

0,028 À 


12.3 

(a) 

(b) 

2.5 Á 

1.6 Á 



(b) 

0,033 À 



(c) 

1,1 Á 


8.9 

Para Na e Mg + , respectiva mente, Nj!N 0 


(d) 

1,0 Á 



(a) 

2,7 x 10 ,7,1 x 10 _Ii 


; 

(e) 

0,54 Á 



(b) 

6,6x1o- 4 ; 6,1x10-* 



(0 

0,47 Á 



(c) 

5,1 xlO- 2 ; 5,7 x1o- 4 


12.4 

(a) 

24 Á 


8.10 

(a) 

N As IN 4s = Í,2x 10" s 



(b) 

14 Â 



(b) 

A/ 4í W 4í = 1.8 x IO" 2 


i. 

(c) 

8,9 À 





(d) 

8,3 Á 


Capítulo 9 




(e) 

(0 

4,0 À 

3,5 Â 


9.11 

104 

mm 

j 

12.5 

2,3 xlO” 3 cm 


9.12 


Altura T, K / ( , 

cm) 1 f {2 cm) 

12.6 

(a) 

(b) 

3,94 cm 2 g 
0,126 



(a) 

2,0 1973 

1,00 





3,0 2136 


f 12.7 

N'- 

2,73 

x 10' 3 cm 



(b) 

2,07 




(c) 

4,0 2092 

1,72 

12.8 

(a) 

1,39% 



(d) 

5,0 1998 

1,13 


(b) 

0,261% 


9.13 


Na Mg+ 


i- 12.9 

Para Fe, Se e Ag 

.respectivamente 




(a) 

80,9; 42,9 e 

21,1 graus 


(a) 

2,7 x IO" 5 7,1 x 10' 

ül 


(b) 

51,8; 28,5 e 

14,2 graus 


(b) 

6,6 x IO" 4 6,1 x 10 


§1 

(c) 

36,4; 20,3 e 

10,1 graus 


(c) 

5,1 x IO" 2 5,7 x 10 

-4 

I 12.10 

(a) 

135 graus 




- ■. j 


(b) 

99,5 graus 


9.15 

(a) 

(b) 

1,2 xlO" 5 

1,8 x 10' 2 


12.11 

(a) 

(b) 

4,05 kV 
1,32 kV 


9.16 

0,099 (±0,008) pg de Pb/mL 

í 


(c) 

20,9 kV 


9.20 

0,297 ppm 


j-r- 

(d) 

25,0 kV 


9.21 

(b) 

= 0,920 c Naj0 + 3,18 


12.11 

0,300 (±0,002)% 

de Mn 


(c) 

s,„ = 0,015; s r » 0,96; s b - 0, 

,74 






(d) 

A 

B C j 

í Capítulo 13 




% Na 2 0 0,257 

0,389 0,736 







s 0,013 

0,012 0,015 

13.1 

(a) 

(b) 

88,9% 

12,1% 




(SJc) x 100% 4,9% 

3,2% 2,0% ] 


(c) 

41,8% 







(d) 

54,8% 
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(e) 32,7% 
(0 19,9% 

13.2 (a) 0,593 

(b) 0,246 

(c) 0,484 

(d) 1,45 

(e) 1,07 

(f) 0,269 


(b) 1,46% 

(c) 17,5% 

(d) 30,1% 

(e) 10,7% 

(f) 39,4% 

13.4 (a) 0,894 

(b) 0,547 

(c) 0,785 

(d) 1,75 

(e) 1,37 

(f) 0,570 

13.5 1,80 x 10 4 Lcrrf 1 mof 1 

13.6 1,57 x 10 3 

13.7 (a) 0,582 

(b) 26,2% 

(c) 1,25 x 10' 5 M 

13.8 -(a) 0,175 

(b) 0,350 • 

(c) 66,8% e 44,7% 

(d) 0,476 

13.9 0,059 

13.10 (a) 34,4% 

(b) 6,92% 

(c) 2,90 xlO 3 


CKjCr 2 0,r M 

A43O 

-4 «09 

3,00 X IO” 4 

1,54 

1,06 

2,00 x 10* 4 

0,935 

0,777 

1,00 XlO" 4 

0,383 

0,455 

0,500 x ío* 4 

0,149 

0,261 

0,250 x 10" 4 

0,056 

0,145 


13.12 CRjCrjO,* M 

A34S 

Aj7q 

A400 

4.00X10- 4 

0,826 

1,649 

0,621 

3,00 x 10" 4 

0,654 

1,352 

0,512 

2,00 x1o- 4 

0,470 

1,018 

0,388 

1,00 x1o* 4 

0,266 

0,613 

0,236 

13.13 (a) 1,69 jxm 




(b) 2,27; 1,51; 1,13 pm, etc. 



i 


Capítulo 14 


14.1 

(b) 

A = 0,0781 c Fe +0,0148 


(c) 

1,23 xlO* 2 


(d) 

8,1 x 10* 4 

14.2 


C F«> PP m s c 5 c (média de 3) 


(a) 

1,18 0,20 0,15 


(b) 

9,04 0,17 0,11 


(c) 

19,5 0,20 0,15 

14.4 

20,1 

ppm 

14.5 

1,84 

■ x 10* 3 % 

14.6 

(a) 

8,82 x 10* 5 M de Ni e 8,88 x 10" s M de Co 


(b) 

9,8 x IO” 5 M de Ni e 1,66 x IO* 4 M de Co 

14.7 

ÍA] 

7,65xlO" 5 [B] 2,34x IO" 5 


[A} 

5,45xlO" 5 [B] 3,75xlO" 5 

14.8 

(a) 

A 485 rnn, e In »104 e e Hín « 908 



A 625 nnt, — 1.646 e r 7, ]... ~ 352 


(b) 

K 3 = 2,07 x 10* 6 


(c) 

pH = 3,735 


(d) 

K 3 — 2,33 x IO" 6 


(d) 

A475 = 0,091 e v4g25 « 0,306 

14.9 

(a) 

1,4% 


(b) 

1,4% 


(c) 

7,6% 


(d) 

3,0% 


(e) 

67% 


(f) 

40% 

14.12 

1,80 

xlO 8 

14.13 

1,53 

xlO 6 

Capítulo 15 

15.6 

(b) 

/« 22,43 c + 0,031107 


(c) 

s H , = 0,45; s, = 0,29; s b = 0,23 


(d) 

0,541 


(e) 

0,026 


(f) 

0,018 

15.6 

(b) 

/* 0,970 c, + 6,13 


(c) 

s„, ~ 0,030; s b = 0,28; s y = 0,336 


(d) 

1,39 ppm de Zn 2+ 


(e) 

0,077 ppm de Zn 2+ 

15.8 

(c) 

/?« -8,96 c F + 66,5 


(d) 

s„, ~ 0,198; s, = 0,664; s b - 0,556 


(e) 

14,8 ppb der 


(f) 

0,35 ppb de F 

15.9 

2,83 

x IO* 5 M 


> 

. . : .. > 

.. ^ 
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Capítulo 16 

16.1 (a) 1,91x10 3 Mm 
(b) 2,08 x 10 3 cm -1 

16.2 (a) 4,81 x 10 2 N/m 
(b) 2,07 x 10 3 cm" 1 

16.3 (a) inativa 

(b) ativa 

(c) ativa 

(d) ativa 

(e) inativa 

(f) ativa 

(g) inativa 

16.4 3,03 x 10 3 cm" 1 e 2,85 x 10 3 a 3,33 x 10 3 cm' 1 

16.5 1,4 x 10 4 cnT 1 ou 0,70 pm 

16.6 1,3 x 10 4 cnT 1 ou 0,75 pm 

16.7 3 picos 

16.9 (a) 25 cm 
(b) 0,25 cm 

16.10 (a) N,W 0 = 8,9xlO- 7 

(b) Nz/Nq ~ 7,9 x IO -13 

16.12 1600 

16.13 (a) 3400 Hz 
.(b) 3420 Hz 

(c) 3430 Hz 


Capítulo 17 

17.1 (a) estiramento C=0 

(b) CO(,CHCl 3 ,C 6 H l2 , C 2 H 4 Cí 4 

(c) 0,015 mg/mL 

17.2 álcool viníiico, CH 2 =CH— CH 2 0 



17.4 acroleína CH 2 ~CH—CHO com H 2 0 como contaminante 

17.5 propanonitrila CHjCHj^CHO 
17.9 0,0071 cm 

17.10 0,021 cm 

17.11 7,9 x 10" 3 cm 



i 
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Capítulo 18 

18- 3 (a) <b) 


àv, cm" 1 

Stokes, nm 

Anti-stokes, nm 

Stokes, nm 

Anti-stokes, nm 

218 

641,7 

624,2 

493,2 

482,9 

314 

645,6 

620,5 

495,6 

480,6 

459 

651,7 

614,9 

499,2 

477,3 

762 

664,9 

603,7 

506,8 

470,5 

790 

666,1 

602,7 

507,6 

469,9 


18.4 (a) 2,83 

(b) a eficiência do sistema detector é uma função de X 

18.6 (a) 0,342 a 20°C e 0,367 a 40°C 

(b) 0,105 e 0,121 

(c) 0,0206 e 0,0264 

18.7 (a) = 0,77 

(b) Ij/Ig = 0,012polarizado 

(c) I x /I| = 0,076 polarizado 

(d) I x /I|] = 0,76 

Capítulo 19 

19.6 6 estados de spin; m - 5/2; 3/2; 1/2; -1/2; -3/2; -5/2 

19.7 (a) 1,0 x 10 8 Hz 

(b) 2,6 x 1G 7 Hz 

(c) 9,6 x 10 7 Hz 

(d) 4,1 x 10 7 Hz 

19.9 NjlH 0 = 0,9999959 

19.13 AE( 13 C)/AE(’H) = 0,251 

19.14 (a) »/ 0 ( ,9 F) = 200 MHz 
(b) v 0 ( 31 P) - 86 M Hz 

19.15 N/N 0 = 0,99999109 

19.16 r-o ( 3I P) - 24 MHz e v 0 ( ! H) = 59 MHz 

O sinal de ’H deve ser muito mais intenso que o sinal de 3, P e deve se desdobrar gerando um dublete. O sinal do 
31 P, deve ser constituído de 10 picos com áreas proporcionais aos coeficientes na expansão de (1 xx) 9 . 


25*0 -40°C 



6,0 3,6 0 5 0 5 


especiro de *H em -130 MHz especiro de l9 F em -120 MHz 


21 Hz 



(a) 


2! Hz 
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(M 


20,4 Hz 

10 picos com áreas pro¬ 
porcionais aos coeficientes 
dc expansão de (1 + x) 9 

(c) 

19.22 (a) Dublete (áreas « 3) em 5 =2,2 e um quarteto (área « 1) em 5 = 9,7 a 9,8 (razão das áreas 1:3:3:1) 

(b) Singlete (área « 3) em 8 = 2,2 e um singlete (área « 1) em 8 = 11 a 12 

(c) Triplete (áreas « 3) em 5 = 1,6 (razão das áreas 1:2:1) e um quarteto (área 2) em 5 = 4,4 (razão das áreas 
1:33:1) 

19.23 (a) Singlete em 3 = 2,1 

(b) Singlete (área « 3) em 5 = 2,1, um quarteto (área « 2) em 5 = 2,4 (razão das áreas 13:3:1) e um triplete 
(área « 3) em 5 = 1,1 (razão das áreas 1:2:1) 

(c) Singlete (área «= 3) em d = 2,1, um dublete (área °c 6) em d = 1,1 e 7 picos (área « 1) centrados em 8 * 2,6 (ra¬ 
zão das áreas 1:7:21:35:35:21:7:1) 

19.24 (a) Singlete em 6 = 1,2 a 1,4 

(b) Singletes em 8 = 3,2 e 3,4 com áreas dos picos na razão 3:2, respectivamente. 

(c) Triplete (área °= 3) em 8 = 1,2 e um quarteto (área ~ 2) em 8 = 3,4 


19.25 (a) Singletes em 8 = 2,2 e 6,5 a 8 com áreas dos picos na razão 3:5, respectivamente 

(b) Triplete (área « 3) em 8 = 1,1 um quarteto (área « 2) em 8 = 2,6 e um singlete (área =■= 5) em 8 = 6,5 a 8. 

(c) Dublete (área « 9) em 8 = 0,9 a 1 com 10 picos (área « 1) em 8 = 1,5. 
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(b) 0,998 V 

(c) 0,493 V 

22.3 (al) -0,118 V 
(a2) -0,122 V 
(bl) 0,771 V 
(b2) 0,751 V 

22.4 (al) 0,145 V 
(a2) 0,143 V 
(bl) 0,145 V 
(b2) 0,125 V 

22.5 (a) -0,050 V 

(b) -0,130 V 

(c) 0,729 V 

(d) 0,143 V 

22.6 (a) 1,25 V 

(b) 0,299 V 

22.7 (a) 0,288 V, galvânica 

(b) -0,599 V, eletrolítica 

(c) -0,836 V, eletrolítica 

22.8 (a) -0,357 V, eletrolítica 

(b) 1,227 V,galvânica 

(c) 0,589 V, galvânica 

22.9 -0,90 V 
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23.11 

23.12 

23.13 

23.14 

23.15 

23.16 

23.17 

23.18 

23.19 


(c) pAs0 4 - 

(d) 9,62 
6,76 
6,96 
0,604 V 
6,6 x 10 18 

(a) 0,113 V 

(b) 0,054 V 

(c) -0,005 V 

10,22 
1,0 xlO" 16 
3,97x10" 5 


, F n 


+ £ c 


(£*.,- 0,122)3 
0,0592 


Vol Ce 4 * 

E ví ECS 

Vol Ce 4+ 

E ví ECS 

10,00 

0,68 V 

50,10 

1,04 V 

25,00 

0,70 

51,00 

1,10 

40,00 

0,71 

55,00 

1,14 

49,00 

0,75 

60,00 

1,16 

49,90 

0,78 




22.10 

-0,367 V 

j 23.20 

(a) 8,69 e 2,05 x 10" 9 

22.11 

-0,037 V 


(b) 1,97 xl0" 9 e 2,13 x IO" 9 

22.12 

-1,92 V 

23.21 

(c) ± 3,9% 

(a) 5,226 

22.13 

1,8 x1o " 4 


(b) 5,004 x 10” 6 e 6,831 x 10" 8 

22.14 

O 

X 

o 

í 

( 

(c) -15,9% e-14,8% 

22.15 

0,122 V 

23.22 

4,28 x 10~ 4 % 

22.16 

-0,298 V 

Capítulo 24 


Capítulo 23 


23.8 

(a) 

0,517 V 



<*>) 

-0,925 



(c) 

-0,598 



(d) 

0,493 


23.9 

(a) 

0,031 V 



(b) 

ECS| CuBr(soi. sat.), Br" (at M)|Cu 


(c) 

pBr =s 

■EcuSr + &ECS 

0,0592 


(d) 

2,40 


23.10 

(a) 

0,366 V 



(b) 

SC^| Ag 3 As0 4 (sol.sat.), As0 4 " (x M)|Ag 


24.1 (a) -1,346 V 

(b) 0,285 V 

(c) -1,630 V 

(d) -1,692 V 

24.2 (a) 0,077 V 

(b) 0,097 V 

(c) 0,223 V 

(d) 0 r 216V 

(e) 0,0582 V 

24.3 (a) Ag + pode ser separada tanto de Cu 2+ como de BiO + . 

(b) Para separar Ag + , manter o potencial da célula entre 0,495 V e 0,200 V. 

(c) Para precipitar Bi quantitativamente, o potencial da célula deve ser igual a -0,540 V. 

24.4 (a) Agí forma-se primeiro em um potencial de célula de 0,300 V. A célula é galvânica. 

(b) A separação é possível se o potencial da célula for mantido entre 0,099 V e 0,076 V. 

(c) A separação é possível se o potencial da célula for mantido entre 0,099 V e -0,073 V. 

(d) A separação de Br' de Cl' não é possível. 

24.5 (a) 0,432 V 


801 
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(b) 0,247 V 

(c) -0,127 V 

24.6 (a) 2,951 minutos 

(b) 1,967 minutos 

(c) 0,984 minutos 

24.7 2,471 % de CC1 4 e 1,854% de CHCt 3 

24.8 0,613% de As 2 0 3 

24.9 9,60 x 10 2 g/equiv 

24.10 33,7|igdeC 6 H 6 NH 2 


Capítulo 25 

25.6 (a) -0,059 Vvs.ECS 
(b) +0,059 Vvs-ECS 

25.8 (a) -0,067% 

(b) -0,13% 

(c) -0,40% 

25.9 (a) 0,369 

(b) 0,346 

(c) 0,144 

(d) 0,314 mg de Cd/mL 

25.10 Para PbA 2 ,^ = 7,0 xlO 5 

25.12 (a) -0,260 V 
(b) -0,408 V 
"(c) -0,615 V 


Capítulo 26 

26.12 (a) N a = 2775 N B = 2472 N c = 2364 N D = 2523 

(b) N = 2,5x10 5 í = 0,2x10 3 

(c) H « 0,0097 cm 

26.13 (a) k A = 0,74 = 3,3 /£ = 3,5 *6 = 6,0 

(b) AT a = 6,2 AT b = 27 a: c = 30 Ar D = 50 

26.14 (a) R s = 0,72 

(b) &c,b — 1,08 

(c) E = 108cm 

(d) t R - 62 min 

26.15 (a) i?s = 5,2 

(b) E=2,lcm 

26.16 (a) ^7 =2,7 x 10 3 

(b) j = 0,1 x 10 3 

(c) H = 0,015 cm 

26.17 (a) Rs — 1,1 

(b) R s * 2,7 

(c) Rs - 3,7 

26.18 (a) N = 4,7 x 10 3 pratos 

(b) E = 69 cm 

(c) tu ~ 19 min 





I 
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Apêndice 1 


al.l 

A 

B 

C 

D 

(s)x 

61,43 

3,25 

12,10 

2,65 

df 

3 

6 

2 

4 

(b)s 

0,11 

0,020 

0,057 

0,21 

df 

2 

S 

1 

3 

(C) $ m 

0,064 

0,0082 

0,040 

0,10 

(d )CV 

0,18% 

0,60% 

0,47% 

7,9% 

al.2 

A B 

C 

D 

F 

-0,28 -0,030 -0,13% -0,10 


erro relativo -0,45% -0,91% -1,1% -3,6% 

al.3 (a) -2,0% 

(b) -0,5% 

(c) -0,2% 

(d) -0,1% 

aí.4 (a) 10 g 
<b) 2,1 g 

(c) 13 g 

(d) 0,87 g 

a 1.5 N- lxlO 4 
al.6 13,5 «14 
al.7 -25 ppt 

al.8 ' (a) 0,10; 0,099; 0,11; 0,13; 0,10 mg Ca/100 mL 

(b) 0,11 mg Ca/100 mL 


al.9 s = 0,15; 0,14; 0,17; 0,18 pg de Pb/m 3 
•^agrupado “ 0,16 pg de Pb/íTl" 


al.10 


s y 

CV 

y 


(a) 

0,03 

5,2% 

0,57(±0,03) 


(b) 

0,14 x IO”’ 6 

2,0% 

6,9(±0,1) x 10~ 16 


(c) 

1,4 x 10 3 

0,77% 

1,84(±0,01) x 10 5 


(d) 

Ó 

X 

r-^ 

o 

8,5% 

6,0(±0,5) x 10" 2 


(e) . 

1,08x10^ 

1,3% 

8,1(±0,1) x 10“ 3 

al.ll 


s y 

CV 

y 


(a) 

0,03 k IO" 7 

2,0% 

-1,37 (±0,03) x 10- 


(b) 

0,10 1 

13% 

0,8 (±0,1) 


(c) 

1,8 

50% 

4,0 (±2,0) 


(d) 

100 

0,27% 

3,70 (±0,01) x 10 4 


(e)_ 

3,2 

3% 

106,0 (±3,0) 

al.12 

(a) 

x ± 0,064 ppb 



(b) 

x ± 0,037 ppb 



(c) 

x ± 0,029 ppb 


al.13 

(a) 

x ± 0,029 ppm 



(b) 

12 medidas 



al.14 

(a) 

x ± 0,76 ppm 




(b) 

7 medidas 
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i al.15 Há sugestão de uma tendência (erro determinado) 

\ al.16 (a) Sim, os dados sugerem erro determinado 

! (b) Nenhum erro determinado foi demonstrado 

al.17 (a) Para C, nenhum erro determinado foi indicado 
(b) Para H, parece haver erro determinado 

al.18 V ~ 5,20 cm 3 sy ~ 0,15 cm 3 

al.19 Em pH = 2,0; s para [H 3 0 + ] = 2,3 x 10 4 
Em pH = 12,0;í para [H 3 0 + ] = 2,3 x 10" 14 

a 1.20 í = 7,5 x 10~ 5 g/mL 

i al.21 (a) 2,943 (± 0,002) 

(b) -0,3048 (± 0,0004) 

(c) 4,4 (± 0,1) x 10 3 

| (d) 6,44 (± 0,03) x IO" 8 

j al.22 (b) R = 0,232c* + 0,162 

(d) s„, = 0,0174;^ = 0,21 

S (e) 15,1 mg de SO|7L; s c = 1,4 mg de SOf/L; CV = 9,3% 

j (f) í e = 0,81 mg de S0?7L; CV = 5,4% 

a 1.23 (b) E ~ -29,7 pCa + 92,9 
í (c) s,„ = 0,68; Sj, = 2,24 

; (d) pCa = 2,44; s c = 0,080; (s c )c = 3,3% 

(e) Para a média de 2;s e = 0,061; (í c )c -2,5% 

i Para a média de 8;s c » 0,043; (s c )c - 1,8% 

(f) [Ca2+J = 3,6 x 10' 3 

(g) Para a média de 2;s = 5,1 x 10" 4 ; (í e )c = 14% 

Para a média de 8;s c = 3,6 x 10 -4 ; (j í )c = 9,9% 

; al.24 (a) A = 5,57c MV k + 0,902 

(b) s„, = 0,096; ó-j, = 0,33 



C MVK> 

N 

s c c imnol 

(s e ) c , % 

6,3 

0,969 

1 

0,086 

8,9 

63 

0,969 

4 

0,058 

6,0 

27,5 

4,78 

1 

0,084 

1,8 

27,5 

4,78 

4 

0,056 

1,2 
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bém Espectroscopia de Ressonância 
Magnética Nuclear) 
filtros para. 149-152, 291-293 
fontes para. 140-149,287 
incertezas em, 278-286 
instrumentação para, 219-225. 287-298 
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a ice nas, 303-304/, 366-367. 369/ 
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369/ 
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312 
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por sólidos, 393-395 
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bém Relaxação) 
taxa de. 324-325 

Absortivídade molar. e. 134-135. 276-277/, 
300 
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bromo. 450-451/ 
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por ativação. 720-723 
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2)0 

Acetileno, temperatura da chama, 194-195/ 
Acetona, como solvente para regiões ultravi- 
oleta/visfvcl. 310-311 
Acetonitríla. como solvente, 378-379 



808 índice 




índice 809 


ÁCIDO l-pirrolidinocarboditióico, como 
agente de proteção, espectroscopía 
atômica, 207-208 

Ácido2,2-Dimeti!-2-silapentano-5-sulfônico, 
sa! de sódio, como padrão interno, NMR, 
4i1-412 

Acoplador em estrela, espectroscopía óptica, 
171-172 
Acoplamento 

de vibrações moleculares, 344-345,348- 
349,388-389 

Adição 

circuito para, 71-72 
propagação de erros em, 762-763f 
AdsorçSo, interferência, GLC, 629-630 
Aerossol, 189-191,194-197 
Agarose 

eletroforese capilar em gel, 695-696 
Agentes de liberação, espectroscopía de ab¬ 
sorção atômica, 207-208 
Agentes de proteção, espectroscopía de ab¬ 
sorção atômica, 207-208 
Água 

corno solvente, regiões UV/visível. 310- 
31 1/ 
papel 

no funcionamento de um eletrodo de 
vidro, 532 

como moderador de nêutrons, 720-722 
polaridade, 655-656 

Ajuste, espectroscopía de absorção, 136- 
137 

Alargamento da linha, 185-188 

de espectros de NMR, 405,418-419,430- 
431 

Alargamento de banda extra-coluna, cro- 
matografia líquida, 643-645,648-649 
efeito (H a ) sobre a aitura do prato, 643-645 
Alargamento de zona 
cromatográfica, 599-601 
e eficiência da coluna, 602-603-608 
eletroforese capilar, 688-689 
extra-coluna, HPLC, 643-645,648-649 
fatores que afetam, 605*606 
FIA, 735-736 
SFC, 680-681 

Alargamento Doppler, 186-188, 201-202 
Alargamento por pressão, espectros ópticos, 
186-187 

Alça (toop) de amostragem, 622-623,646- 
647,733-734 

Alcanos, absorção da radiação eletromagnéti¬ 
ca por, 303-304r, 366-367,369/ 

Alcenos, absorção da radiação eletromagnéti¬ 
ca por, 303-304/, 366-367, 369/ 

Alcinos, absorção da radiação eletromagnéti¬ 
ca por, 303-304/, 366-367,369/ 

Alcoóis, absorção da radiação eletromagnéti¬ 
ca por, 303-304/, 366-367, 369/ 

Aldeídos, absorção da radiação eletromag¬ 
nética por, 303-304/, 366-367, 369/ 


Alfa 

decaimento, 714-715 
partícula a, 714-7! 5/ 
medida de,719-720r 
Algoritmo, 86-87 

Alizarina granada R, como reagente fiuo- 
rimétrico, 335-336 

Altura do prato, H, 603-605,612-613,615/ 
cálculo de, 604-605 
eletroforese capilar, 688-689 
fatores que afetam, 606-608 
quantidade da amostra e, 643-645 
tamanho da coluna e, 641-645 
TLC, 675 

Alumina, como fase estacionária, HPLC, 
647-648, 660-662 
Alvo, em tubos de raios X, 252-253 
Amido, absorção da radiação eletromagnética 
por grupos, 303-304/, 366-367,369/ 

A mina, grupo 

como auxocromo, 304-306 
absorção no infravermelho, 366-367,369/ 
Amónia, 

sondas sensíveis a gás, 541-542/, 543 
como fluído supercríttco, 678-679/ 
Amostra e suporte 

circuito, polarografia Tast, 585-586 
Amostra 

aplicação, cromatografia em camada del¬ 
gada, 672-674 

divisor de, GLC, 622-623,629-630 
estatística, 753-754 

rotação da, espectrometria de NMR, 405, 
422 

sistema de entrada, para espectrômetro de 
massa, 236-237,456-459 
sistema de iluminação, espectroscopía Ra- 
man, 389-39! 

tamanho da, e eficiência da coluna, HPLC, 
643-645 

volume da, efeito sobre dispersão, FIA, 736 
Amostra, sonda 

espectrômetro de massa, 456457 
espectrômetro de NMR, 422 
Amostrador 

com bombas reversíveis, 739-740 
tipo seringa, 646-647,739-740 
Amostragem 

automação de, 739-740 
do sinal de áudio, FT NMR, 422423 
em analisadores em fluxo contínuo, 733-734 
espectroscopía de plasma, 216-217 
fibra óptica, espectroscopía Raman, 391- 
392 

por laser pulsado, para ÍCPMS, 243-244 
Amostras, injeção 

coluna cromatográfica, 615-616 
eletroforese capilar. 690-692 
espectroscopía de emissão ICP, 216-217 
HA, 733-734 
GLC, 622-623 


HPLC, 646-647 
TLC, 672-674 

Amostras, manuseio e preparação 

espectrometria atômica, 208-211, 228-229 
espectroscopía de NMR, 424425 
espectrometria no infravermelho, 363-364 
espectroscopía fotoeletrônica de raios X, 
480481 
SEM, 489490 
TLC, 672-674 

Amostras-padrão, para espectroscopía de ar- 
co/faísca, 231-232 
Amperostato, 69-70 
Ampliação, (Aí), SEM, 489 
Amplificação 

da luz, em lasers, 141-145 
de sinais de transdutores, 65-70 
química, 229-230 
transistor de junção bipoiar, 51-52 
Amplificador 

com trava de fase. 105-107 
instrumentação, 103-104 
lock-in, 105-107 
moduiador, 104-105 
sintonizador, 105-107 
Amplificador diferencial, 67-68,330-331 
para redução de ruído do transdutor, 103- 
104 

Amplificador-regulador de tensão não-inver- 
tido, 70-71 

Amplificador tipo chopper, para redução de 
ruído, 104-106 

Amplificadores operacionais, 61-73 
características gerais, 61-62 
dependência da freqüência. 64-65 
ganho de potência', P,/P ; , 65-66 
incorporação de circuitos, 62, 64-66 
símbolos para, 61 
Amplitude de modulação, 48 
Amplitude, A, 

da radiação eletromagnética, 116-120 
das vibrações molecuiares, 343-344 
de correntes senoidais, 39-40 
de uma onda, £o, 386-388 
Analisador 

de filme seco, 744-745,747/ 
de massa, 237-242,455456.458-462 
de setor magnético, espectrômetro de mas¬ 
sa, 241 -242,458-459,634-635 
de varredura rápida, 740-744 
elementar automatizado, 743-744 
fon secundário 

espectrometria de massa, 446-447/, 
486-487 

para espectroscopía fotoeletrônica de 
raios X, 491493 
microssonda, 272-273 
óptico multicanal, 163-165 
para espectrômetro de massa, 458-468 
para microscopía eletrônica, 480-482 


varredura rápida por centrifugação, 740- 
743 

varredura rápida por centrifugação, 740- 
743 

Análise 

por ativação não-destrutiva, 723-725 
por ativação, 714 
Analisador 

de filme seco, 744-745,747t 
de massa. 237-242,455-456,458-462 
de setor magnético, espectômetro de 
massa. 241-242,458-459.634-635 
l de varredura rápida por centrifugação, 

740-743 

de varredura rápida, 740-744 
óptico multicanal, 163-165 
Analisador de altura de pulsos 
i para partículas a, 719-720 

para raios X, 262,264-265 
Analisador eletrostático, ESA, espectrômetro 
de massa, 241-242 

Analisador multielementos simultâneo, 219- 
1 220 (veja também Instrumentos multi- 

cana!) 

Analisadores 

discretos, 471 -472,731-744 
j em fluxo contínuo, 730-732 

Análise coulométrica, 552 (veja também Titu¬ 
lações coulomé tricas, Couiometria po- 
tenciostática) 

Análise cromatográfica 

método de normalização da área, 617-618 
Análise de ativação por nêutrons. 714,720- 
725 

exatidão de, 725 
métodos, 723-724 
j sensibilidade de, 725 

p teoria de, 722-723 

Análise de superfície, 476,497-499 
por espectrometria de massa, 250-251 
por espectroscopía eletrônica, 477-487 
1 Análise elementar 

automatizada, 743-744 
por espectrometria de massa, 250-251, 
l 472-473 

por espectroscopía fotoeletrônica de raios 
X, 481-482 
por NMR. 426-427 

Análise em fluxo contínuo não-segmentado, 
731 -732 (veja também Análise por in¬ 
jeção em fluxo) 

V Análise enzimática, automatizada, 742-743 

Análise espectrofotoméirica 135-136 (veja 
também Análise por absorção) 

I derivada, 313-314 

efeito do ruído instrumental sobre a pre- 
i cisão de, 280-286 

ultravioleta/visível, 310-319 
Análise fotométrica, 135-136 (veja também 
Análise por absorção) 

•c: Análise multielementar 

espectroscopía de emissão, 229-230 


ICPMS, 246-247 
Análise orgânica 

automatizada, 743-744 
coulométrica, 559-560 
fiuorométrica. 335-336 
quimiluminescente, 339 
Análise poiarográfiea 

ondas de oxigênio, 575-576 
quantitativa, 587-590 

Análise por injeção em fluxo, FIA, 731 -740 
detectores para, 576-577,733-734 
dispersão em, 735-736 
instrumentação, 732-733 
princípios de, 734-736 
Análise por redissolução, 591-592 
adsortiva, 591-592 
anódica, 589-590 
etapa de eletrodeposição. 590-59! 
eletrodo de filme de mercúrio. 591-592 
voltameiría, 589-593 
Análise química 

classificação dos métodos, 17 
operações unitárias, 730-732/ 
seleção do método, 25-26 
Análise térmica diferencial, DTA. 704-711 
Analito, 17 

concentração (c«, c s ), em colunas cro- 
matográficas, 615/ 

diluição, em colunas cromatográficas, 
599-600 

Anfolito, 698-700 

Ângstrom, Ã, unidades. 116-117 

Ângulo 

de precessão, 403-404 
mágico de rotação, 431-432 
Ângulo de fase, <p 

da radiação eletromagnética, 118-120 
de correntes senoidais, 40-41 
Anions 

absorção no UV/visível por, 304-306 
ordem de eiuição, cromatografia iônica. 
665-666 

Anisotropia magnética, e deslocamento 
químico, 413-414,431-432 
Ânodo, de célula eletroquímica, 504-507, 
509-510,526-527,544-545 
An ti logaritmo 
geração de, 71-73 
propagação de erro em, 762-763/ 
Antimoneto de índio, como detector 
piroeiétrico, 352, 355-356 
Ami-Stokes 

deslocamentos, Espectroscopia Raman, 
385-386 

Amraceno. espectro de excitação do, 331 
Aprisionamento de íons, 461-463 
Aproximações sucessivas, conversor analógi¬ 
co digital. ADC, 84-85, 86 
Aquecimento Joule, eletroforese capilar, 689- 
690 

Ar, como oxidante, espectroscopia atômica, 
194-195/ 


Área 47-48, MRI, 435-437 

Arestas de absorção, 254-256,267-268 

Argônio 

como gás de arraste. GLC, 621 -622 
como gás de purgo, análise termogra- 
vt métrica. 705-706 
Aritmética, binária, 78-81 
Atrancamemo de partículas. 192-193 
em perfil de profundidade, análise de su¬ 
perfície. 477-478,486-487 
Arranjo de díodos, instrumentos 
para/GC, 627 

para espectroscopia de absorção, 163-165, 
288-290.295-297 
para HPLC. 650 

Arranjo de fotodiodos (PDA), detector. 163- 
165 

Arranjos, de dados, 106-107 
Aspiração. 190-191 

Atenuador, 288-290,330-331,356-357 
Aterramento, para redução de ruído. 37-38 
Atividade, n, 769 

efeito sobre os potenciais de eletrodo, 502, 
506-507, 511 -512. 515-516,538-539, 
545-546 

Atividade, A, dos radionuclídeos. 716-717 
Atomização. 182, 188-189. 190/, 194 
em fome de ICP. 217-218 
por chama, 189-190/. 194, 197-198 
plasma de descarga de emissão GD, 189- 
190;, 249-250 

Atomização de amostras, espectroscopia 
atômica, 188-193 

Atomização por vapor frio, do mercúrio, 200- 
201 

Atomizador eletrotérmico, espectroscopia 
atômica, 197-201 
Atomizadores 

para espectrometria de massa, 236-237, 
242-243 

para espectroscopia atômica, 196-197 
Atraso por atrito, de íons, 688-689 
Atiger 

emissão. 269-270.481-482 
espectroscopia eletrônica. AES, 477-478/. 
483-487 

microssondas, 485-486 
Auto-absorção 

da fluorescência, 329-330 
em lâmpada de cátodo oco, 205-207 
espectroscopia atômica, 226-227 
Auto-extinção, de fluorescência. 329-330 
Automação 

de amostragem. 739-740 
de análises, 730 

analisadores de fluxo contínuo, 731 - 
732 (veja também Análise por in¬ 
jeção em fluxo) 
filmes multícamadas, 744 
vantagens e desvantagens, 730-732 
de instrumentos, 95-96, 359-360 
de sólidos, 740-743 






Auxocromo, 304-306 

Azida, absorção da radiação eletromagnética 
por grupo, 304-306 

Balança, para termogravimeíria, 704-705 
Banda 

alargamento, 599-601 (veja também 
Alargamento de zona) 
cromatográfica, 598-599 
de absorção, 133-134 (veja também Es¬ 
pectros de bandas) 
de condução, 146-147 
de valência, 146-147 
óptica, 148-149 

Bandas do cianogênio, espectroscopia de 
emissão, 230-231 

Bandas laterais, em espectros de NMR, 422 
Bandas laterais de rotação, espectroscopia de 
NMR, 422 
Barn, b, 722-723 
Barra mento, computador, 88-89 
Batramenio de controle, do computador, 89- 
90 

Baud, 89-90r 
Becquerei, Bq. 716-717 
Benzeno 

como solvente, 310-311,364-365,378- 
379 

efeito dos substituintes sobre a fluorescên¬ 
cia de, 327-328/ 

Benzotna, como reagente fluorimétrico, 335- 
336/ 

Beta 

decaimento, 715-716 
partícula, 714-715/ 
medida de, 719-720 
Binnig, G., 491-493 
Binnig/Rohr, microscópio, 491-493 
Bioluminescência, 337-338 
Biosscnsor. 541-542 

Bit mais significativo (MSB), em numeração 
binária, 80-81,84-85 

Bit menos significativo (LSB). numeração 
binária, 80-81,84-85 
Bit, 22-24, 80-81,86-87 
Blindagem 

de núcleos, espectroscopia dc NMR, 412- 
413 

para redução de ruído, 103-104 
Blindagem diamagnética, espectroscopia de 
NMR, 412-413 
Bloch, R, 399 
Bobina 

primária, do transformador, 52-54 
secundária, transformador, 52-54 
Tesla, 215-217 

Bobina transmissora/receptora, espectr&metro 
de NMR, 419-421,422 
Bobinas de homogeneização, espectrõmetro 
de NMR, 422 

Bobinas do transformador, 52-54 
BoSômeiro, 168-170, 351-352 


Bomba 

peristáltica, analisador em fluxo contínuo. 
732-733 

pneumática, para HPLC, 645-646 
recíproca, HPLC, 645-646 
Bombardeio com átomos rápidos (FAB), 
fontes 

para eletroforese capilar. 692-693 
para espectrõmetro de massa. 446-447/, 
455-456 

Bombas de deslocamento, para HPLC, 645- 
646 

Bombeamemo, ativação por laser, 141-144 
el et roosm ótico, 698-700 
Borbulhamentó, 575-576,644-645 
Boxcar 

integrator, 108-109 
promediação, 107-108 
Bremsstrahlung, 252-253 
Briquete, de amostras, 229-230 (veja também 
Pelíei) 

Bromo 

abundância isotópica, 450-451/ 
efeito sobre fluorescência. 325-327 
titulações amperomét ricas, 578-579 
Buraco (veja Vacância) 

Bus, computador (veja Barramemo) 

Byte, 86-87 

Calibração de placa, espectrógrafo, 229-230 
Califómi0-252. como fonte de nêutrons. 722- 
723 

Calorimetria diferencia! exploratória 
DSC, 704-705, 712-713 
compensação de potências, 710-711 
Camada de depleçSo, em diodo semicondutor. 
49, 163-165 

Camada de difusão de Nemst, 573-574 
Camada de espalhamento, analisador de filme 
seco, 744-745 

Camada de medida, analisador de filme seco, 
744-745 

Camada dupla. 503-504 
Camada elétrica dupla 

em eletroforese capilar, 689-690,694-695 
na superfície do eletrodo, 503-504 
Camada reagente, analisador de filme seco, 
744-745 

Câmara de ionização, 261-262 

para detecção de partículas cr, 719-720 
Câmara de ionização, região, de transdutor a 
gás, 261-262 

Caminho óptico, b, 135-136,276-277/ 
cálculo, espectrometria de absorção no in¬ 
fravermelho, 364-365 

Campo elétrico, y, da radiação eletromagnéti¬ 
ca, 118-120 

Campo ligante, intensidade, 307-309/ 

Campo magnético. B (anteriormente H). 400- 
402,459-460 


absorção em, 134 (veja também Espectro¬ 
scopia dc ressonância magnética nu¬ 
clear ) 

níveis dc energia em, 400-401 
Canal 

do dispositivo MOSFET. 52-53 
do scleior de altura de pulsos, 263-264 
Canhão de elétrons, espectroscopia fo- 
toeletrõníca de raios X. 483-485.489 
Canhão de íons 

para análise de superfície. 477-478,486- 
488 

para espectrõmetro de massa, 484-485 
Capacitância. C, cm circuitos elétricos, 41 -42 
Capacitores, em circuitos elétricos, 41 -42 
Capeamento, empacotamentos de fasc-ligada, 
653-654 
Captura 

de nêutrons, 722-723 
eletrônica, 254-256,715-716 
K. 254-256.715-716 

Características do modo dc varredura. AFM, 
494-496 

Carboniln. absorção da radiação eletromag¬ 
nética por grupo, 303-304/, 366-367, 
369/ 

Carbono 

abundância isotópica, 450-451 1 
análise automatizada para, 743-744 
pirolítreo. 197-198 

Carbono-13. NMR. 399-400.427-433 
Carboxiia, 3bsorçâo da radiação eletromag¬ 
nética por grupo, 303-304/. 366-367, 
369/ 

Catavômeiro, 625-626 
Cátions. ordem de eluição. cromatografia 
tônica, 664-665 

Cátodo, da célula eletroquímica. 504-505, 
509-510,544-545 

Cauda, do pico cromatográfico, 603-604. 

629-630.673-675 
Cclas (veja Células) 

Célula 

fotovoltáica. 161-162 
galvânica. 504-505 {veja também Célula 
eletroquímica) 
sensorn. 359-360 

Célula analisadora de aprisionamento dc íons. 
espectrõmetro de massa com FT. 463- 
464 

Célula de detecção 

amperométrica, para HPLC, 651-652 
fotômetro não-dispersivo, 357-359 
Célula eletroquímica. 501-507 

ânodo. 504-507.509-510.526-527.544- 
545 

condução em. 502-503 
cletrolítica. 504-505 
galvânica, 504-505 
junção líquida. 504-505 
polarização de adsorção. 520-521 
sobrepotencial. 520-52 i 
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polarização de dessorção, 520-521 
polarização de, 516-522 
potenciais de junção em, 504-505 
potencial de, 507-508 (veja também Po¬ 
tencial de célula, Equação de Nemst) 
representação esquemática de. 505-506 
reversibilidade, 504-505 
transferência de carga, 516-517 
transferência de massa cm, 504-505 (veja 
também Transferência de massa) 
variações de energia livre em. 507-508 
Células 

analisador de aprisionamento de íons, 
463-464 

coulométricas, 558,561-562 
de camadas de barreiras, 161-162 
de dados, 749-751 

de sílica, 159 (veja também Quartzo) 
de vidro, para espectroscopia dc absorção, 
159 (veja também Cubeta, Cela) 
do chip de memória, 86-87 
cletrolíticas, 504-505 Veja também células 
eletfoquímicas 
não-polarízada, 519-520 
para análise por fluorescência, 331 -332 
para coulometria potenciostálica, 558 
para detecção de fótons, 161-162 (veja 
também Detector) 

para espectrometria de absorção no IR, 
363-364 

para espectroscopia óptica, 139 (veja tam¬ 
bém Cubeta) 

para espectroscopia Raman, 391-392 
para medida de pH, 530-532 
polarizada ideal, 519-520 
reversível, 504-505, 573-574 
Células dc quartzo, para espectroscopia ópti¬ 
ca, 159, 287-288 

Células de sílica fundida, para espectroscopia 
óptica, 159.287-288 

Cetonas, absorção da radiação eletromagnéti¬ 
ca por, 303-304/, 366-367, 369/ 

Chama 

de hidrogênio, temperatura da, 194-195/ 
perfis, 195-196 

zona de combustão primária, 195-196 
Chamas 

estrutura de, 195-196 
reações em, 194-195 
temperature das, para espectroscopia 
atômica, (94-195 
velocidade de queima, 195-196 
Chaveamemo, com amplificador operacional. 
73 

Chip dc memória, 89-90 
Cianeto de hidrogênio, sondas sensíveis a 
gás, 541-542 1 

Ciclohexano. como solvente 
região infravermelha, 364-365 
região UV/visfvei,316-317/ 

Cilindro de Wehnelt, 483-485 


Circuito 

comum, amplificador operacional, 61-62 

em paralelo, 34-36 

equivalente, 36-37 

integrado, 48 

inversor. 64-65 

seguidor de voltagem, 65-67,351 -352 
Circuito em série 
cc, 34-35 
RC 41-48 
Circuitos 

amplificador operacional, 62,64 (veja 
também tipos específicos) 
chaveamemo. 73 
corrente alternada, ca, 39-48 
corrente contínua, cc. 34-40 
flip-flop, 81-82 
ca, 40-48 
cc, 34-40 

Circuitos RC, 41-48 
como filtros, 45-46 
constante de tempo, 4243 
de resposta, a sinais senoidais, 43-44 
deslocamentos de fase em, 4244 
efeito de entradas pulsadas sobre. 47-48 
impedância em. 4445 
Círcufo de Rowle. 221-222 
Cloreto de dansiia, como reagente fluo- 
rimétrico, 650-651 

Cloreto de metileno, como solvente, 378-379/ 
Cloro, abundância isotópica, 450451/ 
Clorofórmio, como solvente, espectrometria 
no infravermelho. 363-364 
Coad i ç ã o, de dados, 106-107 
Cobrc(H), eletrodo de estado sólido para, 
537-538/ 

Codificação 
binária, 22-24 

da informação, 18-19, 78-79 
Código de máquina, 91,93 
Coeficiente 

de absorção de massa, 255-257 
de atividade média./ 769-770 
de atividade, Yx, 769-77 i / 
de detecção, c, 7 ] 6-717 
Coeficiente de absorção linear, ju, espectro¬ 
scopia de raios X, 255-257 
Coeficiente de difusão 

cromatográfico, D M , Dt, 605-606/, 607, 
643-645 

eleiroforético, 688-689 
eietroquímico. D, 553-554 
para fluidos supercrfticos, 678-679/ 
Coeficiente de espalhamento. ,r, espectrome- 
tria dc reflectSncia. 375-376 
Coeficiente de extinção molar, 276-277/ (veja 
também Absortividade molar) 
k, espectrometria de reflectSncia, 375-376 
Coeficiente de extinção, k, 276-277/ (veja 
também Absortividade) 


Coeficiente de partição. K. cromatográfico, 
601-602. 615/, 620-621.630-631.670- 
671 

Coeficiente de seletividade, como figura de 
mérito, 25-26/ 

Coeficiente dc seletividade, X A .b. de eletro¬ 
dos de membrana, 534-535 
Coeficiente de variação. CV, 26-27,749, 753- 
754 

como figura dc mérito, 25-26/ 

Coeficientes de peso. 110-11) 

Coerência, da radiação eletromagnética. 122- 
123,141-144 
Coleta off-line 
de dados, 87-88 
SFC, 684-685 
Coleta on-line 
de dados, 87-88 
SFC, 684-685 
Colimador, 151-152 
para Raios X, 259-260 
Colisões fons-molécuias, espectrometria de 
massa. 450451 
Coiorímetro, 171-173 
Coluna 

para cromatografia de fase ligada. 653-654 
para cromatografia por exclusão dc taman¬ 
ho, 669-670 

paraGLC, 623-625.628-633 
para HPLC. 646-649.655-656 
com revestimento, cromatografia iõnica, 
647-648 

Coluna cromatográfica. 598-599 (veja tam¬ 
bém tipos especificas) 
comprimento da coluna. L, 603-604.615/ 
diâmetro da coluna, efeito sobre o alarga¬ 
mento da banda. 607 
eficiência da coluna. 602-606/. 610-6! I, 
642-645 

otimização da. 608.610-611 
resolução, 609-610 (veja também Res¬ 
olução) 

Coluna cromatográfica, empacotamento 
efeito sobre o alargamento da banda. 607 
para HPLC, 643-645,647-648, 669-670 
Coluna tubular aberta 
GLC. 623-625,628-629 
SFC. 680-681 

Coluna tubular aberta de camada porosa 
(PLOT), cromatografia gás-sólido, 637- 
638 

Coluna tubular aberta de parede revestida 
(WCOT), GLC, 628-63 !r 
Coluna tubular aberta de sílica fundida 
(FSOT).GLC, 628-631/ 

Coluna tubular aberta de suporte revestido 
(SCOT), GLC. 628-630r 
Colunas 

analíticas. HPLC. 646-647 
capilares. GLC. 622-625,628-629 
dc megadiâmciro. GLC. 629-630. 633 
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Colunas croinatográficas 

concentração do analito (c M , c s ), 6!5r 
diluição do analito, 599-600 
Colunas empacotadas 

eletrocromatografta, 699-700 
para cromatografm capilar. 698-700 
para cromatografm de exclusão por taman¬ 
ho. 669-670/ 

para cromatografm de partição, 653-654 
para cromatografm iônica, 665-666 
para GLC, 623-625,629-631; 
para HPLC, 643-645,647-648 
paraSFC, 680-68! 

Combustível/oxidante, misturas para espec- 
troscopiade chama, 194-195 
Comparador, 73, 85 

Compensação de carga, amplificador opera¬ 
cional, 61-62 

Compilador, para computador, 91,93 
Complemento, do registrador do computador. 
86-87 

Comp!exação, em eletrodos de membrana, 
530-531 

Compostos aromáticos 

absorção da radiação eletromagnética por, 
304,305-306;, 366-367, 369; 
fluorescência por, 327 
Compostos cristalinos, identificação de. por 
difração de raios X, 270-271 
Compostos macrocíclicos, em membranas 
líquidas, 537-539 

Compostos perfluorados, para caiibração de 
espectrômetro de massa, 465-467 
Comprimento da tubulação, efeito sobre dis¬ 
persão, FIA, 736 
Comprimento de onda 

dispersão, por monocrom adores, 151-155 
inicial, para emissão de raios X, 257-258 
instrumentos dispersivos 

espectrometria de raios X, 257-258. 
265-266 

espectroscopia de absorção, 292-294 
microscopia eletrônica de lunelamento, 
490-491 

linhas de emissão de ratos X, 253-254 
modulação, em espectrofotômctros, 314 
seleção, para espectroscopia óptica, 139, 
148-159,311-312 

h da radiação eletromagnética, 116-117 
programação, 91,93 
Computador, 24-25 
acumulador, 86-87 
aplicações, 94-99 
barramento de endereço, 88-89 
componentes, 88-92 
memória, 89-90 
modo operacional, 87-88 
redes, 97 
sistemas de busca 

para espectros de massa, 470-471 
para espectros infravermelhos, 369, 

372 

sistemas de entrada/s a íd a. 90-91 


tempo de acesso à memória, 89-91 
terminologia, 92 

Concentração de reagentes, e concentração 
polarização, 521-522 
Concentração ui ice ia r critica, 700-701 
Concentração, substituição por atividade. 
Equação de Nernst, 515-516 
Concomitantes, da amostra, 28-30 
Condução 

em células eletroquímicas. 502-503 
em eletrodos de membrana, 532-533,535- 
536 

em semicondutores, 49, 263 
Condução elétrica 

em membranas, 532-533,535-536 
em sólidos, 502-503 
em soluções eletrolíticas, 502-503 
Condutância, C. 36-37 
medida de, 67 
Condutor de luz, 636-637 
Cone de aceitação, fibra óptica, 170-171 
Cone de amostragem, ICPMS, 243-244 
Configuração octaédrica, de complexos de el¬ 
ementos de transição, 306-307 
Configuração quadrado-planar, de complexos 
de metais de transição, 306-307 
Configuração tetraédrica, de complexos de 
metais de transição, 306-307 
Conforma dor 
de sinal, 80-8! 
eletrônico do sinal, 80-81 
Conjugação, efeito sobre espectros de ab¬ 
sorção, 303-304 

Conjunto aiavanca/ponta. AFM, 494-496 
Constante 

de acoplamento, 1,414-417 
de blindagem magnética, o, Espectrome¬ 
tria de NMR,410-412 
de Boltzmann, k, 400-402 
de capilaridade, DME, 582-583 
de decaimento,!, 716-717 
de distribuição. K, 601-602 {veja também 
Coeficiente de partição) 
de força, k, 344-345 
de ligação químicas, 347 
de Planck, b, 41-42,252-253 
de tempo, em circuitos RC, 42-43 
Contador 
binário, 80-8! 

de cintilações tipo poço, 720-722 
de cintilações, 719-720 
de coincidências, 719-720 
de pulsos, 82-84 

para espectrômetro de raios X, 265-266 
digitai de dados, 22-24 
eletrônico, 78-79.265-266 
Contador proporcional 
para partículas a, 719-720 
para partículas (5,719-720 
para raios X, 261-262 
região, transdutor agás, 261-262 
Contadores, 259-261 ( veja também Tubo 
Geiger) 


cintilação, 263 {veja também Detectores 
de cintilação) 
decimais, 82-84 

para espectrômetro de raios X, 259-264 
Contagem de elétrons, 481 -482 
Contagem de fótons, 196-170 

espectroscopia de raios X, 259-261 
espectroscopia U V/visível. 169-170 
Contagem de pratos, N, 603-604 (veja tam¬ 
bém Número de pratos teóricos) 
Contagem de pulsos no tempo. 171-172 
Contaminação entre amostras, FIA, 730-732 
Contaminação, e análise de superfície, 477- 
478 

Contra íon, cromatografia de partição, 659- 
660 

Contra-eletrodo, 558, 651-652 
cou tome t ria potcnciostática. 558 
eletrólise potenciostática, 555-556 
voltametria de varredura linear, 567, 569- 
570 

Controle de disparo, para osciloscópio, 55-56 
Convecção 

perfil de concentração, FIA, 735-736 
transporte de massa em solução por, 504- 
505.521,571-572,735-736 
Convenções de sina! 

para potencial de meia-célula, 510-511 
para potenciometria direta. 543-544 
Conversão 

entre domínios, 19-21 
externa, desativação por. 325-327 
Conversão interna 
mtclear.715-716 

relaxação por. 325-326, 328-329, 334-335 
Conversor analógico digital. ADC, 37-38, 78- 
79,84-85,90-91, 164-166 
Conversor de domínio de dados, 18-19 
Conversor digital-analógico, DAC, 84-85, 90- 
91,493-495 

Coolidge, tubo de raios X. 257-258 
Correções da radiação de fundo 
Zeeman.AAS. 204-206 
Coireme constante 

cou lo m et ria, 552 (veja também Titulações 
couiométricas) 
eletrólise, 554-555 

fontes, 69-70 (veja também Amperostato) 
Corrente contínua, 34-40 

circuitos e medidas, 34-39-40 
cm células eletroquímicas, 502-503,506- 
507 

Corrente 

de anel, 413*414 
de difusão. i,i, 553-554,582-583 
de entrada, transístor de junção bipoiar. 
BJT, 50-51 

de lunelamento, STM, 491 -493 
do condensador, em DME, 582-583 
limite. 570-571,573-574, 582-583 
residual, 134-135, 159-160, 163-164, 169- 
170, 282-283 

cm onda polarográftca. 496.498 


i 


Coirente de base, l B , transistor de junção 
bipoiar, 52-53 

Corrente imagem, ressonância ciclotrônica de 
tons, 463 

Corrente máxima, cm ondas poiarográficas, 
584-585 

Corrente variável 

coulometria, 559-560,749 
Corrente, i, 41-42 
alternada. 39-48 
base, BJT, 52-53 
capacítor, 463 

carga, 503-504 (veja também Correntes de 
carga) 

coletor, BJT, 52-53 

controle de, com amplificador diferencial, 
69-70 

de realimentação, 62,64 
efetiva, i^, 40-41, 101-102 
em células eletroquímicas, 502-503.516- 
522 

em semicondutores, 49, 163-165, 263 
faradaíca, 503-504,584-587 
imagem, ressonância ciclotrônica de íons, 
463 

medida de, 37-39,47-48,65-66 
polarográftca, 581-582 (veja também On¬ 
da polarográfíca) 
residual, 134-135,582-583 
senoidal, 39-40 
lunelamento, STM, 492-493 
voltamétrica, 573-574 
Corrente/voltagem, relações 

em células eletroquímicas, 518-519, 552- 
553,581-582 
em circuitos RC , 41 -44 
para diodo semicondutor, 49-50 
voltametria, 573-576, 581-584 
Correntes alternadas 
circuitos, 39-42 

em células eletroquímicas, 504-505 
i Correntes de carga 

i em células eletroquímicas, 503-504 

em DME, 582-583,586-587 
j em ultramicroeietrodos, 593 

! Correntes diamagnéticas, molecular, 412-4! 3 

I Correntes não-faradaicas, 503-504 

\ polarografta, 582-587 

j Correntes residuais térmicas, 163-164 

i Coulomb, C, 556-557 

| Coulometria amperostática, 557-558 (veja 

1 também Titulações couiométricas) 

í Coulometria, 552-564 

1 amperostática, 552 (veja também Titu¬ 

lações couiométricas) 
análise por redissolução, 589-593 
i de corrente variável, 559-560,749 

potenciostática, 557-561 
Coulometria amperostática, 557-558 (veja 
também Titulações couiométricas) 
Cristais semicondutores 
dopagem, 49 

Cristais, difração de raios X por, 257-261 1 
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Cristal monocfomador, 259-260.480-481 
Cristalização 

em eletrodos de membrana, 530-531,535- 
536 

em polímeros, 706-708 
Cromatografia, 598-601 / (veja também tipos 
específicos) 

adsorção, 599-601; (veja também Cro¬ 
matografia líquido-sólido) 
alargamento de banda em, 599-601 (veja 
também Alargamento de zona) 
bidimensional. 675-676 (veja também 
Cromatografia em camada delgada) 
de exclusão de íons, 668-669 
de fase gás-líquido, 599-601; 
de fase ligada, 653-654 
de fase líquida ligada, 599-601; 
de fase normal, 653-654 
de fase reversa, 653-654,659-660 
de par iônico (PC), 659-660 
de par iônico, 653-654,659-660 
de pare a mento de íons (PC). 659-660 
de partição, 599-60);. 641-642, 653-660 
detectores para, 576-577,623-629,648- 
654 

em papei, 672 

empacotamentos para, 653-656 
interface com espectrometria de massa, 
634-635 
linear, 601-602 

líquido-líquido, 599-601 r, 644-645,653- 
654 

líquido-sólido, 599-60!;, 641-642,660- 
662 

otimização da eficiência da coluna para, 
608 

problemas gerais de eluição. 613-614 
qualitativa, 615-616 
quantitativa.615-616 
seleção de colunas para, 655-656 
teoria da velocidade da, 604-605 
tempo de retenção ajustado, t’ K , 615;, 633- 
634 

Cromatografia c3pilareletrocinética micelar, 
MECC, 687, 698-700 
Cromatografia em camada delgada, TLC, 
660-662,672-676 
bidimensional, 672.675-676 
qualitativa, 675 
quantitativa, 675-676 

Cromatografia em fluído supercrítico, SFC, 
598-601;, 678-683 

comparação com outros métodos de colu¬ 
na, 680-681 

Cromatografia em gel, GC, 641 -642,670-672 
(veja também Cromatografia por ex¬ 
clusão de tamanho) 

Cromatografia gãs-líquido GLC, 599-601 r 
detectores para, 623-629 
efeito da velocidade de fluxo sobre, 621- 
625 

efeitos da polaridade em, 630-631 
fase estacionária para, 628-631 
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instrumentação,62! -629 
interface 

com espectrometria de massa, GC/MS, 
470-471 

com espectroscopia no infravermelho, 
GC/FTÍR, 636-637 
qualitativa. 633 
quantitativa. 633-634 
Cromatografia gasosa/espectrometria de 
massa. GC/MS. 470-471,634-637 
Cromatografia gasosa /GC, 598-601; (veja 
também Cromatografia gás-líquido, Cro¬ 
matografia gás-sólido) 

Cromatografia gasosa/espectroscopía no in¬ 
fravermelho, GC/FriR, 636-637 
Cromatografia gás-sólido GSC. 599-601 r, 
620,637-638 
Cromatografia iônica 

trocadores aniônicos. 656-657 
âníons, ordem de eluição, 665-666 
Cromatografia iônica IC, 599-601;, 641-642, 
662-669 

em coluna única, 666-668 
empacotamentos para, 665-666 
equilíbrio cm, 664-665 
Cromatografia líquida, 598-601; (veja tam¬ 
bém Cromatografia líquida de alta efi¬ 
ciência) 

Alargamento de banda extra-coluna, 643- 
645 

Cromatografia líquida de alta eficiência, 
HPLC, 641-642 (veja também tipos es¬ 
pecíficos) 

alargamento de banda extra-coluna em, 
643-645 

colunas para, 642-643, 646-649 
detectores para, 291 -293,648-654 
eficiêncÍadacoluRapara.642-643 
fases móveis para, 654-655,657; 
instrumentos. 644-646 

Cromatografia líquida/espectrometria de mas¬ 
sa, LC/MS, 470-471,652-653 : 
Cromatografia planar, 598-599 (veja também 
Cromatografia em camada delgada) 
Cromatografia por exclusão de tamanho, 599- 
601;. 641-642,668-672 
empacotamento de colunas para, 668-670; 
Cromatograma. 599-601 
Cromóforo 

grupo azo, 303-304; 
grupo nitrato, 303-304; 

Cromóforos, 300-301 

efeito da conjugação sobre absorção, 303- 
306; 

região ultravioleta/visívef, 300-301. 303- 
304; 

Cruzamento imersistema. relaxação por, 325- 
327, 329-330,334-337 
Cruzamento, do feixe de elétrons. 483-485 
Cu betas 

cuidado e manuseio, 287-288,311-3)2 
Cunha 

óptica, 288-290, 359-360 
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de interferência, 150-15! (veja também 
Cunha óptica) 

Curie (Cí), 716-717 

ponto de, de materiais pi roei ét ricos, 169- 
170.352 

Cursor, de potcnciômetro, 35-36 
Curva 

analítica, 28-30 

de decomposição térmica, 704-705 (veja 
também Tcrmograma) 
de trabalho, 28-30 

Curva corrente/voltagem. para diodo semi¬ 
condutor, 49-50 

Curva de erros de distribuição normal, 749- 
751.755 

Curvas de calibração, 28-30 

determinação por mínimos quadrados, 
763-764 

para análise cromatográfica, 616-617, 
670-671 

para cromaiograíia de exclusão por taman¬ 
ho, 670-671 

para espectroscopia óptica, 209-210,218- 
219, 225-227,311-312,372-373 
para ICPMS, 242-243 
para medidas potenciomc'tricas diretas. 
546-547 

para voltametria, 587-589 
Czemy-Tumer, monocromador. 152,202-204 

1,4-Dioxano, como solvente 
região infravermelha, 364-365, 378-379 
regiões ultravioleta/visível, 310-311 
Dados 

agrupamento de, 755-756 
agrupamento, 755-756 
armazenamento, 97 
avaliação, 749-751 
digitais paralelos, 23-24 
população, 753-754 
seriais codificados em binário, 22-24 
Dalton, Da, 235-236 
Debyc-Hückei, equação, 769-770 
Debye-Scherrer, cSmera de pó, 270-27] 
Decaimento 
alfa, 714-715 
beta, 715-716 
constante de, 1,7 i 6-717 
radioativo, 714-715 (veja também Radio¬ 
atividade) 

Decaimento livre de indução (F1D), Ff 
NMR. 405-407,419-421 
Decaimento radioativo, processos, 714-715 
Decibel, dB, 46-47,64-65 
Degenerescência, de estados quânticos, 265- 
266 

Delocalização, de elétrons, 300-304 
Demodufador sinerônteo, para amplificador 
lock-in, 106-107 
Densidade de corrente, 521-522 
Densidade eletrônica, de orbitais d, 306-307 
Densidade óptica, 276-277 r (veja também 
AbsorbSncia) 


Densidade, de Buídos supercrílicos, 678-679; 
Densitômetro, para TLC quantitativa, 675- 
676 

Derivação 

na coluna, CE, 692f 
pós-coluna, CE, 692r 

■ cromatografia de partição, 653-654. 659- 
660 

Desacoplamento de banda larga, NMR de 
Carbono-13,429430 

Desacoplamento de prótons, 4 i 8-420,429- 
430 

Desacoplamento de spins, espectros de NMR. 
418-420 

Desacoplamento dipolar, °C NMR, 430-431 
Desacoplamento fora de ressonância. NMR 
de carbono-13.429-430 
Desacoplamento heteronuclear. Espectro¬ 
scopia de NMR. 4)9-421,429-430 
Desacoplamento homonuclear, espectro¬ 
scopia de NMR, 419-420 
Desacoplamento pulsado, de espectros de 
NMR de carbono-13,429430 
Desacoplamento, de prótons e '■'C. 418-420. 
429430 

Desdobramento spin-spin. em espectros de 
NMR.4104I2,414416 
Desdobramento, de orbitais d. 306-307 
padrão de desdobramento. Zceman. 205- 
206 

Desestabilização, de orbitais d, 306-307 
Deslocamento batocrómico, de espectros de 
absorção, 302-306 

Deslocamento hipsocrômico, de espectros de 
absorção, 302-303 

Deslocamento para o azul, de espectros de 
absorção, 302-303 

Deslocamento para o vermelho, de espectros 
de absorção, 187,302-303 
Deslocamento por dcsblindagem, em espec¬ 
tros de NMR. 413414 
Deslocamento químico 

em espectroscopia fotoeletrônica de raios 
X, 481483 

em espectroscopia NMR, 410-413,415- 
416/, 418-419 
Deslocamento químico 

anisotropia, 413-414,430-431 
parametro, S, Espectroscopia de NMR. 
412413 

Deslocamento Stokes, 134, 322-325 
em espectroscopia Raman, 385-386 
Deslocamentos 

anti-Stokes, Espectroscopia Raman. 385- 
386 

Deslocamentos Raman e picos de infraver¬ 
melho, 369, 372 

Despolarização, de um eletrodo, 578-579 
Dessolvatação, cm chamas, 194-195 
Dessorção por campo (FD), fome, espec- 
trometria de massa, 446-447;, 453-454 
Dessorção por laser (LD), fome, espec- 
trômetro de massa. 453-454 


Dessorção por plasma (PD), fonte, espec- 
trômetro de massa. 446-447/ 
Dessorção/ionização com laser auxiliada por 
matriz(MALDi), fonte, espectrometria 
de massa, 446-447/. 453454 
Desvio da média, 753-754 
Desvio-padrão absoluto, como figura de 
mérito, 25-26/, 27 

Desvio-padrão da amostra, s. 753-754 
Desvio-padrão da população, o, 753-754 
Desvio-padrão relativo. RSD. 100-101,753- 
754 

como figura de mérito. 25-26/. 27/ 
Desvio-padrão, a. 749 
como medida 

de eficiência da coluna, 604-605 (veja 
também Eficiência da coluna) 
do sinal com ruído, 100-101 
da contagem de dados, análise radioqufmi- 
ca, 717-720 
da média, 26-27 1 
da transmitância, sy. 281-282 
de resultados calculados, 762-763 
em concentração, o,, espectrometria de 
absorção, 281-282 

método de mínimos quadrados, 763-764 
Desvios instrumentais, da lei de Beer. 278- 
281 

Desvios químicos. Lei de Beer. 278-279 
Detecção 

de fluorescência por laser. CE. 692 
do sinai. FT NMR. 422423 
eletrônica, SEM, 489 
indireta da absorbância, 692 
indireta da fluorescência, CE, 692 
Detecção fotográfica 

espectrocopia de raios X. 259-261,270- 
271 

espectrometria de emissão. 173-174, 229* 
231 

espectrometria de massa. 237-239, 241- 
242,249-250,459461 
espectroscopia óptica, 163-165 
Detecção no coluna, eletroforese capilar, 690- 
692 

Detector, 23-24, 139 
cintilação, 237-239, 263 
de eletronebulização, 692-693 
fotográfico, 229-230,270-271 
fóton. 259-261 
lentes térmicas. CE. 692/ 
para /GLC. 623-629 

para análise em fluxo contínuo, 733-734 
para coulomctria. para HPLC. 651-652 
parn cromatografia iónica, 662. 666-668 
para eletroforese capilar, 690-695 
para espectrometria no infravermelho, 
160-161 (veja também Radiação in¬ 
fravermelha) 

para especirômetro dc massa. 237-238. 
241,458462 

para especirômetro dc NMR, 422-425 


para espectroscopia de emissão, 221-222, 
229-230 

para FIA, 733-734,736-737 
para HPLC, 291-293, 648-654 
para microscopia eletrônica de varredura, 
490491 

para microscopia eletrônica. 480-482 
para SFC, 680-681 
polarográfico, para HPLC, 651-652 
potenciométrico, CE. 692/ 
quântico, 160-16! 

seletivo ao elemento, HPLC, 649-650/ 
sensível a massas, GLC, 625-626 
Detector amperométrico 
CE, 692 

condutividade, 692 
HPLC, 651-652 

Detector de absorbância no infravermelho 
GLC. 628-629,636-637 
HPLC, 649-650; 

SFC, 680-681 

Detector dc absorção no ultravioleta 
para HPLC, 291-293, 649-650 
para SFC, 680-681 

Detector de aprisionamento de tons, 1TD, es- 
pectrômetro de massa, 634-635 
Detector de atividade óptica, HPLC, 649-650/ 
Detector de bobina única, no especirômetro 
de NMR, 422 

Detector de bobinas cruzadas, especirômetro 
de NMR, 422 

nebulizador de fluxo transversal, espectro¬ 
scopia atômica, 190-191.216-217 
Detector de captura de elétrons, (ECD), GLC, 
626-627 

Detector de condutividade 

para cromatografia iôníca, 662, 666-667 
para eletroforese capilar, 692 
para HPLC, 649-650/ 

Detector de condutividade térmica com fila¬ 
mento único modulado, GLC, 625-626 
Detector de condutividade térmica. TCD 
para análise elementar automatizada, 743- 
744 

para GLC, 625-626 

Detector de espalhamento de iuz por evapo¬ 
ração (ELSD), HPLC, 650-651 
Detector de estado sólido, para contagem de 
partículas a, 719-720 
Detector de fluorescência 
cromatografia, 322-323 
eletroforese capilar, 322-323,690-692 
para analisador de filme seco, 744 
para HA. 733-734 
para HPLC, 649-650/ 
para SFC, 680-683 
para TLC, 673-675 
Detector de fotoionização 
GLC, 628-629 
HPLC, 649-650 

Detector de germânio, para raios X. 263-264 
Detector de ionização por chamas, FÍD 
GLC, 624-625 


SFC, 680-683 

Detector de lítio difundido, para raios X. 263 
Detector de massa, GC, 634-635 
Detector de propriedades do soluto. HPLC, 
648-649 

Detector eletroquímico 
CE, 692/ 

para eletroforese capilar, 692 
para FÍA, 733-734 
para HPLC, 649-650/, 651-652 
Detector espectrofotométrico, FIA, 733-734 
Detector espcctrométrico. CE, 692r 
Detector fotométrico dc chamas, FPD 
GLC, 627-628 
SFC, 680-681 

Detector radiométrico, para eletroforese capi¬ 
lar, 692r 

Detector resolvido no tempo, espectroscopia 
óptica, 171-172 
Detector icrmoiônico, TI D 

para cromatografia SCF, 680-681 
para GLC, 627-628 
Detector volta métrico 
cromatográfico, 576-577 
FIA. 576-577,736-737 
Detectores 

emissão atômica, AED 
FIA. 733-734,739-740 
GLC, 627 

Detectores com multiplicador de elétrons 
espectrometria de massa, 237-239 
espectroscopia eletrônica. 481 -482 
Detectores de fotoluminescência. para cro- 
matografia líquida. 322-323,650 
Detectores de propriedades universais, 

HPLC, 648-649 

Detectores para espectrometria de massa 
cromatografia, 472-473,628-629,634- 
635.649-650/. 652-653,680-681 
eletroforese capilar, 472-473,692/, 693 
Determinação estrutural por NMR de IJ C, 
430 

Diagrama 

Bode, 46-47,64-65. 104-105 
de barras, 332-335 

Diagrama de níveis de energia, 128-! 30,182- 
186,254-255 

para moléculas fotolumínescemes, 323- 
324 

Diálise, com FIA, 733-734 
Dia magnetismo, 322-323 
Diatomãceas. como suporte sólido, GLC, 
628-630 

Dielétrico. 41-42. 148-149 
Dieiüditiocarbamato. com plex ação com, 3! i- 
312 

Difenilcarbazona, como reagente quelame. 
209-210 

Difenilditiocarbazona, comp)exação com, 
311-312 

Diferenças, propagação de erro em, 762-763 
Diferenciação, circuito para, 71 -73 
Di fração 


da radiação eletromagnética, 120-121, 
151-152 

de raios X, 257-258 (veja também Raios 
X) 

Difusão 

c FIA. 733-736 

transporte de massa em solução por, 505- 
506,521.571-572 
turbulência. 607 

Difusão de gases, em FIA, 733-735 
Difusão longitudinal, 606-607 
cromatografia, 606-607 
FIA, 735-736 

termo, B/k, 606-607,621-622 
Difusão por turbulência, alargamento de zona 
por, 607 

Difusão radial, FIA. 735-736 
Diluição isoiópica 

ICPMS, 242-243.248-249 
radioquímica, 714.725-727 
Dimetilclorosilano. DMCS, para silanização 
de coluna de GC, 629-630 
Dimetil formam ida. como solvente, Espec¬ 
trometria no ínfiavermelho, 364-365 
Dimetilglioxima, compiexação com, 311-312 
Dimetilsulfóxido. como solvente, 378-379 
Dinodo. 162-163 
Diodo, 49 

Diodo de laser com distribuição de reflexões 
de Bragg (DBR). 147-148 
Diodo de silício, como transdutor fotoelétri¬ 
co. 161-162-165.288-290.650-65! 
Diodo emissor de luz. LED. 57-58.81-82. 
147-148 

Diodo semicondutor. 48 

curva’corrente/voltagens para, 49-50 
laser, 146-147 
Diodo Zener, 54-57,73 
Dióxido de carbono 

como fluído supercrítico, 678-679/, 680- 
681,684-685 
laser, 145-146, 350-35! 
sondas sensíveis a gás, 540-542/ 

Dióxido de enxofre, sondas sensíveis a gás. 
541-542/ 

Dipolo alterações, e absorção no infravermel¬ 
ho, 343-344.347-348 
Dipolo induzido, no espalhamento da radi¬ 
ação, 386-388 

Discriminadorde altura de pulsos, 261-262 
Discriminado;, especirômetro de raios X, 
263-264 

Dispersão. 365-366 
anômala, 123-124 

D. análise por injeção em fluxo. 735-736 
da rede echelle. 156-157 
da radiação eletromagnética. 123-124 
de raios X. tlo/tlX, 259-261 
grande, FIA. 736 
limitada. FIA, 736 
linear recíproca. D' 1 , 155-156 
linear, D. do monocromador, 151-152, 
154-155 
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média, HA, 736-738 

normal, 123-124 (veja também Dispersão) 
por monpcromadores, 151- J52,154-155 
Dispersão angular, dr/dX, do monocromador, 
151-152, 154-155 

Display de cristal líquido, LCD, 57-58 
Displays alfanuméricos, para instrumentos, 
55-58 

Dispositivo de carga acoplada, CCD, espec- 
troscopia óptica, 163-167,222,224 
Dispositivo de injeção de cargas, CID, espec- 
troscopia óptica, 163-167, 222 
Dispositivo de transferência de carga, espec¬ 
troscopia óptica, 161-162, 164-166, 222, 
229-230 

Dispositivos de saída, 24-25,55-56 (veja 
também tipos específicos) 

Dissociação, de moléculas excitadas, 325-327 
Díssulfeto de carbono, como solvente, Espec- 
trometria no infravermelho, 364-365, 
378-379 

Distribuição de altura de pulsos, transdutor de 
raios X, 263-264 
Distribuição de Poisson, 7 i 7-71.8 
Distribuição gaussiana 

da altura de puisos, detectores de raios X, 
263-264 

de erros aleatórios, 749-751 
do pico cromatográfico, 601-604,669-670 
Ditizona, como reagente quclante. 209-210 
Divisão 

circuito para, 71-72 
propagação de erro em, 762-763 
Divisor de corrente, 36-37 
Divisor de feixe 

espectrómetro com transformada de Fourí- 
er, 176-177, 353,355 (veja também 
Interferômetro de Micheison) 
espectrómetro de feixe duplo, 288-290 
Divisor de voltagem, 35-36,555-556 
DME, 566 (veja também Eletrodo gotejante 
de mercúrio) 

Domínios 

analógicos, 19-22, 78-79 
de dados, 19-24, 34,78-79 
de tempo, 19-22, 78-79 
digitais, 19-23,78-79 
elétricos, 19-21 
não-elétricos, 19-20 
Duane-Hunt, lei, 252-253 
Duplicador de freqüências. da saída do laser, 
148-149 

Dureza da água, eletrodo de membrana para, 
538-539/ 

Echelle, monocromador de rede, 155-156, 
220-222,224 
Echellettc, rede, 152-153 
EDTA 

como reagente de proteção, 207-208 
como titulante, 315-316, 528-529,578- 
579 


Bemoulli, 190-191 
Compton, 715-716,720-722 
fotoelétrico, 126-127,715-716 
hiper-Raman, 397-398 
Tyndall, 125-126 

Efeito de reforço, Especirometria de fluo¬ 
rescência de raios X, 269 
do ambiente, NMR de alta resolução, 410- 
411 

do átomo pesado, 325-327 (veja também 
Cruzamento intersistema) 

Efeito Overhauser nuclear, Espectroscopia de 
NMR.419-420,429-430 
Efeitos da concentração 

sobre absorbância, 276 (veja também Lei 
de Beer) 

sobre células eietroquímicas, 511-512 (ve¬ 
ja também Equação de Nernst) 
sobre.imensidade da fluorescência, 329- 
330 

sobre métodos potenciométricos diretos, 
545-546 

Efeitos da polaridade 

cromatografia de partição, 654-656 
espectroscopia de absorção, 302-303 
GLC, 630-63! 

Efeitos da pressão, SFC, 679-680 
Efeitos da volatilidade, AAS, 205-207 
Efeitos de comp!exação 

sobre ondas polarográficas, 583-584 
sobre potenciais de eletrodo. 514-515 
Efeitos de matriz 

em espectrometria de fluorescência de 
raios X, 269 

em espectroscopia atômica, 197-198,203- 
204, 231-232 

em espectroscopia de absorção, 312-313 
em espectroscopia de emissão por plasma, 
227-228,246-247 

Efeitos harmônicos não-fundamentais, em es¬ 
pectros infravermelhos, 347-348,378- 
379 

Efeitos ópticos lineares, 148-149 
Eficiência de corrente. 557-558,560-561 
Eficiência, espectroscopia com transformada 
de Fourier, 173-174 (veja também Van¬ 
tagem de Jacquinoi) 

Efusão, em sondas sensíveis a gás, 540-541 
Einstein, A„ 126-127 
Eletricidade 
leis da, 34 

quantidade de, Q. 41-42 
Eletroanalítica 

métodos para a solução como um todo, 
522-523 

Eietrocromatografia, EC, 672 
Eletrocromatografia capilar, CEC, 687.698- 
700 

Eletrocromatograma, 699-700 
Eletrodo, 502-503 
biocatalítico, 541-542 
coletor, espectrometria de massa, 237-239 


contra-eletrodo, 555-556 (veja também 
Contra-eletrodo) 

de calomelano, 526-527 (veja também 
Eletrodo de calomelano saturado) 
de junção dupla, 547-548 
de primeira espécie. 528-529 
de segunda espécie. 528-529 
de terceira espécie. 528-530 
de trabalho, 526, 545-555,557-559,566- 
567, 651-652 
enzima, 541-542 
estado sólido, 536-538/ 
fluoreto, 535-538/ 
gerador, coulometria, 560-561 
gota pendurada, 567,569-570, 590-591 
gotejante de mercúrio, 566 
hidrogênio, 508-509, 594-595 
indicador metálico, 528-530 
indicador, 526 (veja também tipos especí¬ 
ficos) 

inerte, 529-530 

íon-se letivo, 526 (veja também tipos es¬ 
pecíficos) 

membrana, 528-529,535-536,538-539/, 
541-542 

membrana cristalina, 535-536 
membrana líquida, 530-531 / (veja também 
Eletrodos indicadores de membranas) 
membrana sensível a gás, 539-542/ 
mercúrio 

para análise polarográfica. 566 (veja 
também Eletrodo gotejante de 
mercúrio) 

para coulometria potenciostútica, 558- 
560 

microscópico, 567,569-570,592-593 
padrão de hidrogênio, 508-509 
para células eietroquímicas, 502-503 (veja 
também Células eietroquímicas) 
polarização de, 516-517 
prata/cloreto de prata, 509-510 
redox, 528-529 

referência, 508-509 (veja também Eletro¬ 
do de referência) 
rotatório, voltametria. 578-579 
ultramicro, 567.569-570,592-593 
vidro. 530-531/ (veja também Eletrodo de 
vidro) 

Eletrodo coletor, espectrómetro de massa, 
458-459 

Eletrodo de estado sólido 
para íon cianeto, 537-538/ 

Eletrodo de calomelano de capa externa. 527- 
528 

Eletrodo de calomelano saturado, SCE. 509- 
510,526-527.566-567 
Eletrodo de disco 

forma de anel, 579-580 
voltamétrico, 578-579 
Eletrodo de estado sólido 
íon tiocianato, 537-538/ 
para brometo, 537-538 
para cloreto. 537-538/ 


Efeito 
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parachumbo(II), 537-538/ 
para íon cádmio, 537-538/ 
para íon prata, 537-538/ 
para íon sulfeto, 537-538/ 

Eletrodo de gota pendente de mercúrio, 

HM DE, 567, 569-570, 590-591 
Eletrodo de membrana biocatalítico, 541-542 
dureza da água, 538-539/ 
líquida, 536-539 
líquida imobilizada, 596/, 609 
potencial limite, E h , 532-533 
para íon nitrato, 538-539/ 
para íon cálcio, 537-538,539/ 
para íon fluoroborato, 538-539/ 
troca iônica, 530-533 
íon pcrciorato, 538-539/ 
policristalina, 616-617/ 
potencial, 532-533 
para potássio 

vaiinomicina, 538-539 
Eletrodo de membrana líquida 
íon potássio, 538-539 
Eletrodo de mercúrio 

como detector, HPLC, 652-653 
coulométrica, 558,559-560,562-563 
gota pendurada, 590-591 
polarografia, 567,569-570 (veja também 
Eletrodo gotejante de mercúrio) 
potcnciométrico, 528-529 
Eletrodo de prata/cloreto de prata, 509-510, 
527-529,746-748 

Eletrodo de referência, 508-510.651 -652 
para coulometria potenciostática, 555-556. 
558-559 

para potenciometria. 526-529 
precauções no uso de, 527-528 
para voltametria de varredura linear, 566- 
567 

Eletrodo de vidro, 530-536,546-547 
coeficiente de seletividade para, 534-535 
com membrana higroscópica, 532,547- 
548 

em sondas sensíveis a gás, 540-541 
erro ácido, 535-536 
erro alcalino, 534-535 
medida de pH com, 530-532,546-547 
para cátions univalentes, 535-536 
potencial assimétrico, 532-533,544-545 
potencial de, 533-534 
Eletrodo enzimático, 541-542 
Eletrodo gerador, coulométrica, 560-561 
Eletrodo gotejante de mercúrio, DME, 566- 
567, 569-570, 580-583 
corrente dc difusão em, 582-583 
vantagens e desvantagens de, 582-585 
variações de corrente em, 581 -582 
Eletrodo indicador, 526 (veja também tipos 
específicos) 

Eletrodo inerte, 529-530 
Eletrodo normal de hidrogênio, NH£, 508- 
509 


Eletrodo planar, relações pat a corrcnte/con- 
centraçSo, 571-572 

Eletroda-padrào de hidrogênio, SHE, 508- 
509 

Eletrodos de píon, 530-531 (veja também 
Eletrodos indicadores de membranas) 
Eletrodos de calomelano, 509-510 
Eletrodos de estado sólido, 536-538/ 
Eletrodos de membrana 

cristalinos, 530-531/, 535-536 
de haie/os de prata, 536-537 
íon-seletivas, 526, 530-531,745-746 
monocrista), 530-531 /, 535-536 
não-cristalinos, 530-53 Ir 
trocadores aniônicos, 656-657 
Eletrodos indicadores de membranas, 528- 
539, 745-746 
classificação de, 530-531 
potencial de, 532-533 
Eletrodos microscópicos, voltametria, 567, 
569-570, 592-593 

Eletrodos rotatórios, volta métricos, 578-580 
Eletroferograma, 690-691,698-700 
Eletroforese, 687-688 
Eletroforese capilar em gel 
agarose, 695-696 
CGE, 693-696 

Eletroforese capilar por focaiização isoelétri- 
ca. CIEF, 693-694, 697-700 
Eletroforese capilar. CE, 687.687-700 
Eletroforese capilar por zona. CZE, 693-695 
Eletroforese capiiar/espectrometrta de massa. 

CE/MS, 471,693-694 
Eletroforese em placa, 687-688 
Eletroforese, sistema de entrada de amostra. 

espectrómetro de massa. 456-459 
EI et rograv ímetria,552 
Eletroímã, para espectrómetro de NMR, 421 - 
422 
Eletfóíise 

análise por redissolução, 589-593 
com corrente constante. 552,554-555 
com potencial aplicado constante. 552-555 
com potencial controlado. 555-556 
com potencial do eletrodo de trabalho con¬ 
stante, 552,554-557 
potenciostática, 555-556 
voltametria, 566 (veja também Voltame¬ 
tria) 

Eietróiito suporte, voltametria de varredura 
linear, 566-567, 571 -572,588-589 
Eictrómetro, 67 
Elétron 

Auger, 269-270 (veja também Espectro¬ 
scopia Auger) 

conversão interna, 715-716 (veja também 
Conversão interna} 
espalhado, 489 

Eletronebulização,detecção, eletroforese 
capilar, 692-693 
Eletrônica digita), 78-87 
Elétrons 


d, absorção por, 300-301,304-306 
de conversão interna, 716-717 
/, absorção por, 300-301.304-306 
ligados, 300-301 
não-ligantes (;/). 300-302 
pi (n). 300-301 

secundários, 476-477.490-491.491 -493 
sigma (cr). 300-301 
Elétron-volt. 127-128 
Elucnte, coluna cromaiográftca. 598-599 
Eluemc, cromatografia 

força do eluente, é\ 657/, 660-662 
Elucnte, supresão, cromatografia iônica. 662, 
666-667 

Eluição isocrática, 644-645 
Eluição. 598-599, 644-645,675-676 
cromatografia, 598-599 
ordem de 

eletroforese capilar. 690-691 
troca iônica, 664-665 
teorias de, 602-605 

Eluição, problema geral, coluna cromatográ- 
flca, 613-614 

Emissão da radiação eletromagnética, 128- 
132,139 

velocidade de, 324-325 
Emissão espontânea, de laser. 143-144 
Emissão estimulada, cm lasers, 141-144 
Emissão por campo, de elétrons. 484-485 
Empacotamento com partícula porosa, 
HPLC, 647-648.665-666.669-670 
Empacotamentos peliculares 

para cromatografia iônica. 665-666 
para HPLC, 647-648 
Endotévmicos. processos, DTA, 706-708 
Energia 

de ligação, eletrônica, £/,. 479-482 
do intervalo de bandas, E s . 146-147 
do orbital, de elétrons d. 305-306 
Energia livre, variação da, em células eletro- 
químicas. 507-508 
Energia potencial 

do oscilador harmônico. 345-346 
nuclear, 400-402 

Energia vibracional. molecular, 128-130, 
133-134 
Enxofre 

abundância isotópíca para, 450-451/ 
análise automatizada para, 743-744 
luminescência detector, SLD. 626-627 
termograma diferencial para, 709-710 
Enxofre, compostos, quimiluminescência 
análise para. 338-339 
Enzima, sensor. 577-578 
Equação de Boltzmann. 187-188 
Equação de desdobramento de corrente. 36- 
37 

Equação de Nernst. 507-508.5! 1-512 
cálculo de potencial de meia-célula com. 
507-508,513-516 

efeito da concentração dos substituimes 
para as atividades, 515-516 
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Equilíbrio 

dc associação, em chamas, 207-208 
em chamas, 205-209 
troca tônica, 664-665 

Equilíbrio de competição, efeito sobre poten¬ 
ciais de eletrodo, 514-516 
Equilíbrio de dissociação, em chamas, 205- 
207, 207-208 
Erro, 749 
carga, 37-38 

de carga, em medidas elétricas, 37-39 
determinado, 749-751 
grave, 749-751 

indeterminado, 749-751,760-76) 
padrão, de uma média,. 5,,,, 752-753 
propagação de, 762-763 
relativo, 749 
sistemático, 749-752 

sistemático absoluto, como figura de méri¬ 
to, 25-26r 

Erro ácido, eletrodo de vidro, 535-536,547- 
548 

Erro alcalino, eletrodo de vidro, 534-535, 
547-548 

Erro aleatório, 749-751 

tratamento estatístico de, 752-753 
Erro absoluto, E a , 749 
Erro sistemático relativo, como figura de 
mérito, 25-26r 

Erros instrumentais, 75 i -752 
Erros metodológicos, 751 -753 
Erros pessoais, 751-752 
ESCA, 477-478r {veja também Espectro- 
scopia fotoeletrônica dc raios X) 

Escala das abcissas, espectros de NMR, 411- 
412 

Espalhamento Raman estimulado, 397-398 
Espalhamento da radiação eletromagnética, 
123-126, 139, 276 (veja também Espec- 
troscopia Raman) 

Espalhamento elástico 

da radiação eletromagnética, 386-387 
de elétrons, 490-491 
dc nêutrons, 720-722 
Espalhamento inelástico, de elétrons, 490- 
491 

Espalhamento Raman, 125-126 
mecanismo de, 386-388 
Espalhamento Rayleigh, 125-126,394-395 
mecanismo de, 385-386 
modelo de onda do, 386-388 
Espécies anfipróticas, 697-700 
Espécies inorgânicas 

absorção da radiação eletromagnética por. 

304-306,311-312 
análise polarográfica de, 588-589 
análise por qui mi luminescência de, 339 
determinação fluorométrica de, 334-335 
espectros Raman de, 392-394 
Espécies não-absorventes, determinação fo- 
tométrica de. 304-306, 311-312 
Espectro 

arco, 229-230 


contínuo, 133-134 
de luminescência total, 332-335 
derivada, 313-314 
eletromagnético, 117-118 
exploratório, 481-482 
foloacústico, 3! 7-318 
massa, 244-245,448-449,451 -452 
NMR, 407-409 

Espectro de absorção, 131-132 (veja também 
tipos específicos) 
derivada, 313-315 

efeito da abertura da fenda no, 284-286 
falsos picos em, 285-286 
raios X, 254-258 
Espectro de bandas, 128-130 
espectroscopia atômica, 188-189 
interferência, 207-208, 230-231 
Espectro de emissão, 128-130 

atômiCò, 183-185 f veja também tipos es¬ 
pecíficos) 

fluorescência, 329-331 
iônico. 182-183,217-218 
quimi luminescência. 337-338 
Espectro exploratório, espectroscopi a fo- 
toetetrônica dc raios X, 481-482 
Espectro multiplex, elemento de resolução, 
174-175 

Espectro no infravermelho, regiões de, 363 
Espectrofluorômetro, 173-174,330-335 
Espectrofotometria de duplo comprimento dc 
onda.313-314 
Espectrofotômetro, 173-174 
computadorizado, 292-294 
de dispersão dupla, 294-295, 391 -392 
de transformada de Fourier. 173-174 (veja 
também Instrumentos com transfor¬ 
mada de Fourier) 

para espectroscopi a no infravermelho, 
352-359 

dispersão dupla, 294-295 

efeito da radiação espalhada em, 154- 
155 

para espectroscopi a de absorção atômica, 
202-204 

para espectroscopi a de emissão atômica, 
219-225 

para espectroscopi a Raman, 391-392 
para regiões UV/visfvel, 292-298 
Spectronic 20®, 292-294 
Espectrógrafo, 173-174,229-230 
Espectrometria 

Raios X. ! 18-i I9f, 182,252-273 

fontes de radíoisótopos. 254-256, 270- 
271 

instrumentação, 257-268 
Espectrometria atômica de raios X, 252-273 
Espectrometria dc absorção. 135-136 {veja 
também Absorbância) 
fotoacástica, 316-317 
instrumentos. 171-175 {veja também 
Fotômetro, Espectrofotômetro) 
raios X, 269-270 


ultra vi oleia/visível, 276-319 {veja ramitém 
Espectroscopia uhravioleta/visíve!) 
Espectrometria de absorção no infravermel¬ 
ho. 118-119r. 342-361, 363-382 
fotoacústica, 316-317 {veja também Es¬ 
pectrometria fotoacástica) 
instrumentação, 352 (veja também tipos 
específicos) 

interface com cromatografia gás-líquido. 
GC/IR. 636-637 

manuseio de amostras para, 363-364 
qualitativa. 366-373 
quantitativa, 372-375 
reflexão interna, 374-375 
teoria de, 342-350 
transdutores para, 350-351 
Transformada de Fourier. FTIR, 352-356 
(veja também Transfonmada de Fouri- 
cr) 

Espectrometria dc chama, i 94 {veja também 
Espectroscopia de absorção atômica, Es¬ 
pectroscopia de emissão atômica, Espec¬ 
trometria de fluorescência atômica) 
atomização de amostras para, 196-201 
Espectrometria de luminescência molecular. 
322-339 

Espectrometria de massa 

ablação por centelha. 242-243 
ablação por laser, 242-244 
altura do pico, 473-474 
análise de superfície, 250-251 
análise elementar, 250-25 i. 472-473 
área do pico. 472-473 
colisões íons-moléculas. 450-451 
dessorção/ionização com laser auxiliada 
por matriz (MALDl), 446-4471,453- 
454 

detecção fotográfica, 237-239, 241-242, 
249-250,459-461 

detectores para espectrometria de massa 
cromatografia. 472-473.628-629,634- 
635.649-650/. 652-653.680-68 i 
eletroforese capilar, 472-473.692/, 693 
determinação da fórmula molecular. 467- 
468 
fonte 

dessorção por campo (FD). 446-447/, 
453-454 

ionização por campo (PI), 446-447/, 
451-452 

fome de descarga luminosa. GDMS, 236- 
237t, 242-243, 249-250 
fonte de plasma indutivamente acoplado, 
242-249 
fontes. 236-237 1 

instrumentos com transformada de Fouri¬ 
er. 463-465 

interface com cromatografia. 634-635 

fon molecular. 445-449; 

fon radical, 445-446 

fons secundárias. 236-2371 

fons secundários, 448-449 

método do padrão interno, 302-303 
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microssonda a laser, LMMS, 236-237t. 

250-251,477-478t, 487-488 
molecular, 445 (veja também Espectrome¬ 
tria de massa) 

monitoração de fons selecionados, 472- 
473 

multiplicador de elétrons, 237-239 
padrões de calibração, 473-474 
padrões de fragmentação, 448-449 
informação estrutural a partir de, 468- 
470 

interface com cromatografia gás-líqui¬ 
do, GC/MS, 470-471 
picos de produtos de colisão, 450-452 
sistema capilar para entrada de amostra, 
456459 

Espectrometria de massa atômica, 231 -251 
efeitos da matriz, 246-247 
fome dc plasma induzido por microondas 
(MIP), 236-237/ 
interferência de fons, 244-246 
interferência de fons adutos, 244-246 
interferência dc íons de óxidos refratários. 
244-246 

interferência dc íons duplamente carrega¬ 
dos, 244-246 

interferências isobáricas, 244-246 
Espectrometria de massa de íons secundários, 
SIMS, 236-237/. 250-251,446-447/, 
477478/, 486487 

Espectrometria de massa por plasma indutiva¬ 
mente acoplado, ICPMS, 236-237/, 242- 
249 

instrumentação. 242-243 
Espectrometria de massa quadripolar 

filtro de massa. 239-240 (veja também Es¬ 
pectrometria de massa quadripolar) 
Espectrometria de massa seqüencial 
(MS/MS), 471 
instrumentos. 471-472 
Espectrometria de massa, 182,235-251 
análise elementar de superfície por. 250- 
251 

fome de faísca, SSMS, 236-237/, 248-249 
bifeoados, 470-473 
identificação de compostos puros por. 
466468 

íon-precursor, MS/MS, 471472 
íons secundários, SIMS, 236-237/, 486- 
487 

para análise de superfície. 486-487 
plasma indutivameme acoplado, ICPMS, 
242-249 

quantitativa, 472473 
seqüencial, 471 -473 
transformada de Fourier, 463464 (veja 
também Instrumentos com transfor¬ 
mada de Fourier) 

Espectrometria de raios gama, 118-1 )9r 
Espectrometria de raios X 

métodos de arestas de absorção. 266-267 
Espectrometria de reflexão. 374-378, 744 


Espectrometria no infravermelho 
solvente 

dissulfeto de carbono, 364-365,378- 
379 

tetracloreto de carbono. 364-365,378- 
379 

Espectrometria no infravermelho 
solvente 

clorofórmio, 363-364 
análise quantitativa,373-374 
detector. 160-161 
preparo dc amostras, 363-364 
Espectrometria no infravermelho próximo, 
N1R, 342.363-364/, 378-381 
detector para, 378-379 
fontes de radiação para, 378-379 
solventes para, 378-379 
Espectrômetro, 173-174 
eletrônico, 480-481 
fonte de plasma, 216-225 
fotoacústico, 317-318 
IR, 352 

massa, 236-237,455-456 (veja também 
Espectrômetro dc massa) 

NMR. 419426 
raios gama, 720-722.724-725 
raios X, 257-258.265-266 
Raman, 391-392 

transformada de Fourier, i 73-174 (veja 
também Instrumentos com transfor¬ 
mada de Fourier) 

UV/visfvel. 292-298 

Espectrômetro baseado em arranjos, 221-222, 
332.334 

Espectrômetro de fome de plasma, 219-220 
Espectrômetro de massa 

amostra, sistema de entrada. 236-237, 
456-459 

instrumentos de dupla focalizaçSo. 236- 
237,460461 

sistemas para entrada de substâncias, 456- 
457 

Espectrômetro de massa de focaüzaçSo sim¬ 
ples, 460461 

Espectrômetro de massa de dupla focalização, 
236-237,241-242,249-250,460461 
Espectrômetro de massa de tempo de vôo 
(TOF), 236-237, 241, 461462 
Espectrômetro de massa quadripolar, 236- 
237, 239-240.460-461,464-465, 634- 
635 

Espectrômetro de massa, 
placas aceleradoras, 447-449 
Espectrômetro dc massa, 236-237 (veja tam¬ 
bém tipos específicos) 
computadorizado, 464-465 
fontes de íons para, 236-237 (veja também 
Fonte de ionização) 

FT, 463-464 
molecular, 466468 

resolução de. 456457 (veja também Res¬ 
olução) 


sistema de entrada de amostras, 236-237. 
456-457 

transdutores para, 237-238,455456 
Espectrômetro echelle, 220-221 
Espectros. 128-130 (veja também tipos es¬ 
pecíficos, Espectro) 

Espectros atômicos, 182 
fatores que afetam, 185-189 
fontes, 182-186 

Espectros contínuos, 128-134. 140-141,188- 
189.217-218.252-253 
Espectros corrigidos, espectrometria de fluo¬ 
rescência. 332, 334 
Espectros dc 

emissão atômica, 183-185 
fluorescência atômica. 185-186 
Espectros de absorção 

deslocamento batocrômico, 302-306 
Espectros de excitação 
fluorescência, 329-330 
luminescência, 337-338 
Raman, 385-386 
UV/visívei, 128-130 
Espectros de fluorescência, 185-186 
raios X, 257-259 
Espectros de linhas, 128-130 
largura de, 185-186.201 
raios X, 253-256 
Espectros de massa, 244-245 
coleções de, 466468,470-471 
identificação de compostos por, 466471 
molecular, 445446 

Espectros de NMR de linha larga, 407409 
instrumentos, 419421 
Espectros de NMR de segunda ordem, 417- 
418 

Espectros de primeira ordem. NMR. 416-417 
regras que governam. 416-417 
Espectros infravermelhos 

comparação com espectros Raman, 386- 
387 

dependência do estado físico, 637-638 
sistemas de busca em computador, 369, 
372 

tabelas de correlação for, 366-367,369- 
371 

Espectros iônicos, 182-183, 217-218 
Espectros moleculares. 131-132 
em chamas. 207-208 
Espectros no infravermelho 

bandas de combinação. 348-349, 378-379 
Espectros Raman 

bancos de dados de, 393-395 
comparação com espectros no infraver¬ 
melho. 386-387 
excitação de, 385-386 
intensidade dos picos em, 389-391 
Espectros rot acionais. 128-130. 133-134, 
380-382 

Espectros, derivadas 

espectroscopia Auger. 483-485 
espectroscopia óptica, 313-314 
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Espectroscopia, ! 15, 118-1 i 9; (veja também 
tipos específicos) 

absorção atômica, AAS 135-136r, 194-211 
comparação com espectro de emissão, 
228-229r 

fontes, 185-186,201 
instrumentos, 200-204 
interferências, 203-209 (veja também 
Efeitos do solvente) 
limites de detecção, 209-211 1 
emissão atômica, AES, 135-136/, 215-234 
comparação com espectroscopia de ab¬ 
sorção atômica, 228-229r 
instrumentos, 229-230, 232-233 
limites de detecção, 210-2) lí 
fluorescência atômica, AFS, 135-136r, 
210-211 

instrumentos, 219-225,229-230 
interferências, 212 
limites de detecção, 210-2 H t 
Espectroscopia de plasma indtuivamente 
acoplado (ICP), 189-I90r, 215-217 
curvas de calibração para, 225-228 
espectròmetro seqüencial, 219,-220 
fonte para, 215-217 

limites de detecção, 210-211r, 228-229 1 
Espectroscopia optoacdstica, 316-317 
Espectroscopia atômica, 116 (veja também 
tipos específicos) 

8-hidroxiqujnolína, como agente de pro¬ 
teção, 207-208 

ablação, por centelha, !89-190t, 191-192 
ablação por laser. 189-190t, 192-193 
ácido 1 -pirrolidinocarboditióico, como 
agente de proteção207-208 
aiomização de amostras, 188-193 
atomizador eletrotérroico, 197-201 
auto-absorção, 226-227 
efeitos de matriz, 197-198,203-204, 231- 
232 

efeitos do solvente, 204-205, 209-210 
envolvendo sólidos, 191-192,199-200, 
228-229 

espectro de bandas, 188-189 
excitação elétrica, 189-190t 
fonte 

fonte de descarga de emissão, 189-!90t, 
192-193, 199-200,233-234 
fonte de plasma cc (DCP), 218-2)9 
fomo de grafite, 197-198 

geração de hidretos, !89-190t, 191- 
192, 200-201 

inserção direta da amostra, 189-1901, 191- 
192 

interferência de hidróxidos, 207-208 
interferência de óxidos, 207-208 
interferências espectrais, 203-204 
interferências químicas, 205-209 
interferências, 203-209 
limites de detecção, 207-2 i 11,228-229t 
método de adição de padrões, 209-210 
métodos de correção de radiação de fundo, 
203—207 


nebulização, 189-193, 196-201,216-217 
nebulizaçãopneumática, I89-!90t, 191 
nebulização ultra-sônica, 189-!90t, 191 
nebulizador 

nebulízador de Babíngton, 190-191,225- 
227 

• nebulizadordefluxoírans versai, 190-191, 
216-217 

oxigênio como oxidante, 194-195 
queimadores de fluxo laminar, 196-197 
queimadores, 196-197 
temperatura da chama, 194*195 
disco fragmentado, 190-19! 
vaporização eletrotérmica, 197-200 
emissão por chamas, 232-233 
Espectroscopia atômica eletrotérmica, 197- 
200 

absorção, ETAAS, 210-211 1 {veja também 
Espectroscopia de absorção atômica) 
fluorescência, ETAFS, 210-21 lí (veja 
também Espectroscopia de fluo¬ 
rescência atômica) 

Espectroscopia de absorção atômica 
agentes de liberação, 207-208 
agentes de proteção, 207-208 
espectrofotômetro, 202-204 
fontes de radiação, 141-143 
interferência de ânions, 205-208 
interferência de cátions, 207-208 
instrumentos de feixe simples, 202-204 
método de correção de Smith-Hieftje, 205- 
207 

modulação da fonte, 201-202 
método de correção de duas linhas, 204- 
205 

supressores de ionização, 208-209 
Espectroscopia de absorção de microondas, 
118-119/. 134 

Espectroscopia de absorção no infraverme¬ 
lho, do sinal de FT NMR, 422-423 
Espectroscopia de emissão no infravermelho, 
380-382 

Espectroscopia de emissão óptica por plasma 
indutivamente acoplado, 1CPOES, 247- 
249 

Espectroscopia de emissão por plasma, 215- 
217 

atomizaçãodo anaüto para, 217-2)8 
instrumentos, 219-225 
interferências, 227-228 
quantitativa, 225-227 

Espectroscopia de emissão, 134-136/ (veja 
também Espectroscopia de emissão 
atômica, Espectroscopia de emissão no 
infravermelho. Fontes de arco e de faísca 
para espectrometria de emissão) 
Espectroscopia de espalhamento, 135-136/ 
Espectroscopia de fluorescência 
fibra óptica, 332-335 

Espectroscopia de fluorescência molecular, 
322 (veja também Escpectromia de mas¬ 
sa) 


Espectroscopia de fluorescência, 322 {veja 
também Fluorescência) 
instrumentos, 173-174,330-335 
padrões para, 334-335 
reagentes para, 334-335 
Espectroscopia de fosforescência, 135-136/ 
Espectroscopia de massa dc plasma de cor¬ 
rente contínua, DCPMS, 236-237/ 
Espectroscopia de NMR de alta-resolução, 
407-409 (veja também Espectroscopia de 
ressonância magnética nuclear) 
Espectroscopia de NMR. 118-119/, 134, 399- 
439 

alta resolução, 407-4 H 
carbono*13,427-433 
descrição quântica, 399-400 
deslocamento químico, 410-412 (veja 
também Deslocamento químico) 
flúor-19,432-433 
fósforo-31,432-433 
instrumentação, 419-426 
largura de linha, 407-409 
onda contínua, 399-400 
para isótopos diferentes de prótons. 427- 
434 

preparo de amostras, 424-425 
próton, 424-429 

transformada de Fourier, 399-400,405- 
409 . 

Espectroscopia com plasma de argônio, 215- 
219 

Espectroscopia de NMR de prótons. 399 <ve- 
ja também Espectroscopia de ressonân¬ 
cia magnética nuclear) 

Espectroscopia de plasma de argônio cc, 215- 
219 

Espectroscopia de plasma de argônio de cor¬ 
rente contínua, 189-190/, 218-219 
Espectroscopia de plasma de corrente con¬ 
tínua, DCP, 215-219 

Espectroscopia com reflexão interna, 374-377 
Espectroscopia de transformada de Fourier, 

175 (veja também tipos específicos) 
Espectroscopia eletrônica para análise quími¬ 
ca, ESCA, 477-478/ (veja também Es¬ 
pectroscopia eletrônica) 

Espectroscopia eletrônica, 477-487 

instrumentação, 480-481,483-485.487- 
489 

qualitativa,481-486 
quantitativa, 483 

Espectroscopia fotoacústica (PAS), 3)6-317 
infravermelho, 3)8-319 
Espectroscopia fotoeletrônica ultravioleta, 
UPS, 477-478/, 479 

Espectroscopia FT NMR bidimensional, 433- 
434 

Espectroscopia no domínio das freqiiências, 

175 

Espectroscopia no domínio do tempo, 175 
Espectroscopia no infravermelho 

análise de. gases e vapores, 357-359,363- 
364, 373-374,375/. 377-378 


análise quantitativa 

método com célula/sem célula, 372- 
373 

1 fontes de radiação, 349-350 

instrumentos de feixe duplo, 356-357 
solvente 

tetracloroetileno, 364-365 
. Espectroscopia óptica, 118-119,182 
atômica, 182-193 

células para, 139 (veja também Cubeta) 
fibra óptica, 170-173 
fontes de radiação para, 140-149 (veja 
também Fontes) 

^ instrumentos, 139,171-180 

modulação da fonte de radiação, 104-105, 
202-204, 350-351, 356-357 
seletores de comprimento de onda para, 
148-159 

transdutores para, 159-170 
Espectroscopia Raman, 118-119C, 135-13ÓI, 
385-398 

coerente anti-Stokes, CARS, 397-398 
coerente Stokes, 397-398 
deslocamentos anti-Stokes, C, 385-386 
fibra óptica, 391-392 
instrumentação, 389-394 
instrumentos com transformada de Fouri- 
i er, 391-393 

intensificada por superfície, SERS, 397- 
398 

inversa, 397-398 
não-linear, 397-398 

1 razão de despolarização, p, 389-390 

ressonante, 385-386,395-396 
teoria de, 385-386 

Espectroscopia ultravioleta no vácuo, 118- 
119/, 225-227,300-301 
Espectroscopia ultravioleta/vísível, 118-119/ 
absorção, 276 
aplicações, 300-318-319 
emissão, 215 (veja também tipos específi¬ 
cos) 

instrumentos, 171-173,285-286 ( veja 
também Fotômetro, Espectro¬ 
fotômetro) 

solventes para, 309-311 / 

Espectroscópío, 171-173 
Espelho de setores, 288-290 
Espessura do filme, da fase estacionária, 
GLC, 631-633 

Estado de oxidação, efeito sobre espectros de 
ESCA, 481-482 
Estado 

contagem binária, 80-81 
detector, para contagem de partículas cc, 
719-720 

dublete, 322-323 
eletrodos, 536-538/ 
fundamental, 128-130,183-185 
lasers, 141-145 

singlete, 183-184, 205-206, 322-323 
sólido 


triplete, 134, 183-184,322-323, 325-327, 
336-337 

Estados de energia, de átomos e moléculas. 
127-134 

Estados eletrônicos, 128-130,300-301,322- 
323 

Estados excitados singlete/triplete, 322-323 
Estados magnéticos quânticos, distribuição de 
partículas entre, 400402 
Estados metaestáveis 
e fosforescência, 134 
em lasers, 143-144 

Estados moleculares excitados, 128-130 (veja 
também Eletronic transições) 
desativação de, 134 (veja também Relax¬ 
ação) 

Estados rotacionais, molecular, 128-130,133- 
134, 343-344 

Estados vibracionais, molecular, 128-130 
Estados virtuais, moleculares, 386-387 
Estatística 

cálculo de dados, 749 
contagem, 717-718 

Estatística da contagem, radioquímica, 717- 
720 

Éster, absorção da radiação eletromagnética 
por grupo, 366-367, 369/ 

Etanol 

como gás de extinção. Tubo Geiger, 262 
como solvente para regiões 
ultravioleta/visível, 310-311 
NMR espectro para, 410-411 
Éter díetfiico, como solvente, regiões ultravi¬ 
oleta/visível, 310-311 

Éter, absorção da radiação eletromagnética 
por grupo, 366-367,369/ 

Exatidão, 749 

Excitação elétrica, espectroscopia atômica, 

189-190; (veja também Fome de arco. 
Fonte de centelha) 

Excitação eletrônica, 131-132 
Excitação por laser, espectroscopia de emis¬ 
são, 389-39! 

Excitação, de átomos e moléculas, 128-130 
Exotérmico, processo, DTA, 706-708 
Exponencíação, propagação de erro em, 762- 
763/ 

Extinção por colisão, 325-327 
Extinção, de fluorescência, 329-330.334-335 
Extinção. E, 276-277/ (veja também Ab- 
sorbãncia) 

Extração 

com quelatos, 209-210 
por HA, 734-735 
supercrítica, SFE, 678, 682-683 
Extração com fluído supercrftico, SFE, 678, 
682-686 

Extração dinâmica, SFE, 683-684 
Extração estática, SFC, 683-684 
Extrator de Soxblet, 682-683 

11 0-Fenantro!ina, compiexação com, 311- 
312 


Fabry-Férot filtro, 149-150 (veja também Fil¬ 
tro de interferência) 

Fadiga, da fotocéiuia, 161-162 
Faixa de concentração, como figura de méri¬ 
to, 25-26/ 

Farad, F, 41-42 

Faraday, copo de. para espectròmetro de mas¬ 
sa, 237-239 

Faraday, F. 507-508,556-557 
Fase estacionária, 598-599,601/ 

Atumina. HPJLC, 647-648,660-662 
de ligações cruzadas, GLC, 631-633 
e eficiência da coluna, 605-606/ 
ligações cruzadas, GLC, 631 -633 
ligada, GLC, 631-633 
para GLC, 628-633 
para SFC, 680-681 
para TLC. 672-674 
quíral, CSP 

quimicamente ligada, 631 -633 
quiral, cromatografia de partição, 633, 
660-661 

seieção de, 611-612, 655-656 
/GC, 633 
/LC, 660-661 

Fase estacionária, termo de transferência de 
massa, Cpt, coluna croma tográfica, 607/ 
Fase estacionária, volume, V s , 615/ 

Fase móvel, 598-599 (veja também tipos es¬ 
pecíficos) 

efeito da vazão sobre eficiência da coluna, 
605-606,621-622 
para GLC, 621-622,626-627 
para HPLC, 654-656 
para SFC, 680-681 
para TLC, 672-674 
reservatório. HBLC. 644-647 
seleção de, para cromatografia de partição, 
610-611,656-657/, 660-662 
lermo de transferência, (C M u), coluna cro- 
matográfíca, 607í, 607 
velocidade, m, 602, 605-607 
volume, V/fi 615/ 

Fator de atraso,K, cromatografia em camada 
fina, 673-675 

Fator de capacidade, k‘, cromatografia, 602- 
603 (veja também Fator de retenção) 
Fator de correção da queda de pressão, j, 
GLC, 620-621 

Fator de obstrução, k D , cromatografia, 607 
Fator de retenção relativo, 675-676 
Fator de retenção, k\ 602-603, 612-613, 615/ 
e equação de Van Deemter termo esta¬ 
cionário de transferência de massa, 
607 
efeito 

sobre a resolução da coluna, 610-613 

sobre cromatografia dc adsorção, 660- 
662 

sobre cromatografia de partição, 605- 
60óí. 607, 656-657, 660-662, 665- 
666 

sobre SFC, 679-680 
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sobre TLC, 673-675 

Fator de saturação, S, análise de ativação por 
nêutrons, 723-724 

Fator de seletividade (veja Fator de sepa¬ 
ração) 

Fator de separação, a, cromatografia, 602- 
603,6i5r, 633,656-659,681-682 
efeito sobre a resolução, 6)0-613,660- 
662,665-666 
Feixe de elétrons 

como fonte de ratas X, 252-253 
interação com sólidos, 477-478,483 
Feixe de referência 

do cspectrofotômetro de absorção atômi¬ 
ca, 202-204 

do cspectrofotômetro no infravermelho, 
356-357 

do fluorômetro, 330-331 
Feixe primário, análise de superfície, 476-477 
Feixe secundário, análise de superfície, 476- 
477 

Fellgett, vantagem de, 175,266-267 
Fenda, abertura da 

de instrumentos de arranjo de díodos, 288- 
290 

efeito sobre medidas de absorção, 157- 
158,284-286 
seleção de, 159 

Fendas, para monocromador, 151 -152.156- 
157,221-222,294-295 
Fcnóis, absorção da radiação infravermelha 
por r 366-367,369 

Ferro(rn), complexos, transferência de carga 
em, 307-308 

Fenro-55, decaimento radioativo de, 254-256 
FIA 731-732 (veja também Análise por in¬ 
jeção em fluxo) 
difusão de gases, 733-735 
detector espectrofotométrico, 733-734 
Fibra óptica 

cone dc aceitação, 170-171 
para cspectroscopia de fluorescência, 332- 
335 

para espectroscopia óptica, 170-173 
para espectroscopia Raman, 391-392 
sensor, 170-171, 332-335 
Fibras ópticas, 170-171.332-335 
Figura de mérito ; 

coeficiente de seletividade, 25-26/ 
coeficiente de variação, 25-26/ 
desvio-padrão absoluto, 25-26f, 27 
desvio-padrão relativo, RSD, 25-26;, 27 1 
erro sistemático absoluto, 25-26/ 
erro sistemático relativo, 25-26/ 
faixa de concentração, 25-26/ 
limite de linearidade, LOL, 25-26r, 28 
limite de quantificação, LOQ, 25-26/, 28 
sensibilidade analítica, y, 25-26/, 27-28 
sensibilidade da calibração, 25-26/, 27 
variância, 25-26/, 27 
Figuras de mérito, 25-27r 
Filmes multicamadas 

para análise automatizada, 744-748 


para eletrodos de píon, 542-543 
Filtragem 

analógica, 104-105 
digital, 109-113,405-406 
Filtro de corte, 150-151 
Filtro de excitação, para fluorômetro, 330- 
331 

Filtro de interferências, 149-150 
Filtro de massa, 239-240 {veja também Rs- 
pectrometria de massa quadripolar) 

Filtro em cunha, 150-15!, 288-290 
Filtro passa-alta. 45-46,202-204 
para redução dc ruído, 104-106 
Filtro passa-baixa, 45-46 

para polarografia de varredura linear, 581- 
582 

para redução de ruído, ) 04-107 
Filtro /?C, para redução de ruído, 104-105 
Filtros 

absorção, 149-151 
corte, 150-151 
dentados,391-393 

eletrônicos de banda estreita, para redução 
de ruído, 104-105 

interferência, 150-151 (veja também Filtro 
de interferências) 
ópticos, 149-150 
para fluorômetros, 330-332 
para raios X, 258-259 
para sinais elétricos, 45-46,52-54 
seleção de, 291-293 

Fingerprim (veja Região de impressão digi¬ 
tal) 

Fissão, nuclear, 714-715,722-723 
Flavonol, como reagente fluorimétrico, 335- 
336 

Flip-flop JK, circuito, 81-84 
Bui do supercrítico 
amónia, 678-679/ 

dióxido de carbono, 678-679/, 680-681, 
684-685 

n-butano, 678-679/ 
óxido nitroso, 678-679/ 

Htíor-19. NMR de, 399401/, 427429,432- 
433 

Buorescênci a molecular, 135-136/ (veja tam¬ 
bém Buorescência) 

Fluorescência, 139, 143-144, 322 

atômica, 210-21) (veja também Espec¬ 
troscopia de fluorescência atômica) 
compostos aromáticos, 327 
e concentração, 329-330 
e estrutura molecular, 327-330 
fatores que afetam, 328-329 
interferência com espectros Raman, 385, 
391-393,396-397 
não-ressonante, 134 
raios X, 257-258 (veja também Buo- 
resccncia de raios X) 
ressonante, 134, 185-186,322-323 
secundária, como fonte de radiação. 257- 
259 teoria de, 322-327 

transições eletrônicas em. 327 


via relaxação, ! 34,300-301 
Fluoreto de hidrogênio, sondas sensíveis a i 

gás, 541-542/ 

Fluoreto, eletrodo, 535-538/ 

Fluoróforo, 334-335 
Buorolube, 366-367 
Buorômetro, 173-174,330-332 
Buxo 

dc calor, DSC. 710-7)1 

nêutrons, <P< 722-723 

eletroosmótico, eletroforese capilar. 687, 

689-690 

em células eletroquímicas, 521 
laminar, em soluções, 573-574,735-736 
turbulento, em solução sob agitação, 573- 
574 

Fluxo, perfil 

eletroosmótico, 689-690,698-700 
laminar, 573-574, 735-736 
Fluxo, caminhos, em colunas cromatográfi- 
cas, 606-607 

Focalização de energia, espectrômetro de 
massa, 460461 

Fonte de arco de mercúrio. 140-141 

para espectrometria de fluorescência, 331 
para espectroscopia de absorção no in¬ 
fravermelho, 350-351 
para HPLC, 291-293,649-650 
Fonte de arcp, espectroscopia de emissão, 

189-190/ (veja também Fonte de centel¬ 
ha) 

atmosfera controlada, 230-231 
instrumentação, 229-230 
Fonte dc auto-absorção, de lâmpada de cáto¬ 
do oco, 205-207 

Fonte de centelha espectrometria de massa, 

SSMS, 236-237/, 248-249 
Fonte de centelha espectroscopia de emissão, 

189-190/, 227-234 
instrumentos, 229-230 
Fonte de descarga de emissão 

espectroscopia atômica, 189-190/, 192- 
193,199-200,233-234 
Fonte de descarga luminosa 

espectrometria luminosa, GDMS, 236- 
237r, 242-243,249-250 
Fonte de emissão por chamas, espectroscopia 
atômica, 232-233 

Fome de fase gás, espectrômetro de massa, 

445-447/ 

Fonte de filamento incandescente, para radi¬ 
ação infravermelha, 350-351 
Fonte de ionização, espectrômetro de massa, 
236-237/ 

dessorção por campo, 446447/, 453454 
impacto de elétrons, 446-447/, 450-451 
ionização por campo, 446-447/, 451 -452 
química, 451452 

Fonte de plasma cc (DCP), espectroscopia 
atômica,218-219 

Fonte dura, espectrômetro de massa, 446447 
Fonte mole, espectrômetro de massa, 446447 
Fontes 


da radiação eletromagnética, 140-141 
pará espectrometria de massa, 236-237/ 
(veja também Fontes de ionização) 
para espectrometria de raios X, 257-260 
para espectrometria UV/visívcl, 140-149, 
287, 292-294 

para espectroscopia de absorção atômica, 
201 (veja também Lâmpada de cátodo 
oco) 

para espectroscopia de emissão atômica, 
215-220 

para espectroscopia cie fluorescência 
atômica, 210-212 

para espectroscopia fluoroméuica, 331 
para espectroscopia no infravermelho, 
349-350, 353, 355 

para espectroscopia Raman, 389-391 
para microscopia eletrônica, 48048! 
Fomes contínuas, para espectroscopia óptica, 
140-141,287 

Fontes de energia, laboratório, 52-54 
Fontes de tons. para espectrômetro de massa, 
236-237/ (veja também tipos específicos) 
Fontes dc linhas, espectroscopia óptica, 140- 
143,201-202 

Fontes de radiação, 139 (veja também Radi¬ 
ação eletromagnética) 
para espectroscopia de absorção atômica, 
141-143 (veja também Lâmpada de 
cátodo oco) 

para espectroscopia no infravermelho, 

349- 350 (veja também Radiação in¬ 
fravermelha) 

para espectroscopia ultravioleia/visíve), 
140-149 {veja também Lâmpada de 
deutério) 

Força iônica, //, 769 

efeito sobre a resposta de eletrodo de 
vidro, 546-548 

Forças eletrostáticas, transporte de massa em 
solução por, 521 (veja também Transfer¬ 
ência de massa) 

Fórmula molecular, determinação por espec¬ 
trometria de massa, 467468 
Forno de grafite, para espectroscopia atômica, 
197-198 

Forno, para análise térmica, 704-707 
Fosforescência, 139,322, 325-327, 336-337 
espectroscopia, 135-136/ 
fatores que afetam, 332-335 (veja também 
Fluorescência) 
relaxação por, 134, 300-301 
teoria, 322-327 
Fosforímetro, 332-335 
Fósforo-31, NMR de, 399401 /, 432433 
Fotoarranjo de diodos (PDA), transdutor, 
163-165 

Fotocátodo, 127-128 
Fotocondução, 160-161,168-170 
Fotocondutividade, transdutor 

para espectroscopia no infravermelho, 

350- 351,352, 380-382 


para espectroscopia óptica, 161-162, 167- 
168 

para espectroscopia Raman, 391-392 
para microscopia eletrônica de varredura, 
490491 

para raios X, 259-261,263,719-720 
Fotocondutor 

seleneto de cádmio, 167-168 
sulfeto de cádmio, 167-168 
sulfeto de chumbo. 167-168,295-297, 
352,378-379 
Fotocorrente, 127-128 
Fotodecomposição, 308-309 (veja também 
Reação fotoquímica) 

Fotodtodo, intervalo espectral para, 162-163 
Fotoelétron, 255-257,261-262 
Fotoemissores sensíveis a UV, 162-163 
Fotoluminescéncia, 322 (veja também Fluo¬ 
rescência, Fosforescência) 

Fotometria reflectiva, 745-746 
Fotômetro de filtro, 232-233 (veja também 
Fotômetro) 

Fotômetro detector 

cromatografia iônica, 666-668 
HA, 733-735 
HPLC, 291-293 

Fotômetro, 67,171-173, 232-233,290-291 
absorção ultravioleta, 291 -293 
filtro infravermelho, 357-359, 373-374 
não-dispersivo, 357-359 
para análise por absorção, 290-291 
para espectroscopia de emissão atómica, 
232-233 

para espectroscopia quimiluminesccnte, 
337-338 

refletivo, 745-746 
sem filtro, IR, 357-359 
tipo sonda, 291-293 
Fotomultiplic adora, filtros, 2)0-212 
Fotomultipl icadora, PMT, i 61-165,202-204, 
219-222,263,331 -332, 337-338, 39! - 
392 

Fóton transd ti tor, 160-168 
multicanal, 163-165 
ruído em, 282-283/ 

Fóton, da radiação eletromagnética, 116-117, 
126-127, 252-253,457458 
Fototubo. 126-127,161-162 
Franjas de interferência, 364-365 
Franjas de laser, sistema de referência, Espec¬ 
trômetro com transformada de Fourier, 
353 

Freqüência 

cíclotron, kç, 463 

da radiação eletromagnética, y, 116-117 
de corrente alternada,/ 39-40 
de Larmor, 402403,405-406 
vibracional, 345-346 
Freqiíência angular 

correntes senoidais, Cú, 39-40 
da partícula em precessão, i'o 402403 


Freqtiência de precessão, 402403 (veja tam¬ 
bém Frequência de Larmor) 

Freqiíêncía dc resposta, do amplificador op¬ 
eracional, 64-65 

Frcqüência natural, v„„ do oscilador mecâni¬ 
co, 346-347 

Frequência óptica, v, e freqüência do interfer- 
ograma,/ 177-178 
Frequência vibracional 

de uma ligação química, 346-347 
do oscilador mecânico, 345-346 
Fr NMR 

redução aparente da freqüência. 422-423 
Função erro, 755 
Função p, 528-529 
Função trabalho 

efeito fotoelétrico, w, 127-128 

para espectrômetro eletrônico, w, 479480 

Ganho 

de circuito amplificador operacional, 6) - 
62, 64-65 

de transistor de junção bipolar, BJT, £>,51- 
52 

Ganho de corrente, p. díodo semicondutor, 
51-52 

Ganho de voltagem, A. do amplificador, 62, 
64 

Ganho do circuito aberto. A, do amplificador, 
61-62 

Ganho Raman estimulado, 397-398 
Gás 

de extinção, em Tubo Geiger, 262 
de purga, termogravimetria, 704-705 
natural, temperatura da chama, 194-195/ 
amplificação, de fotocorrente, 261-262 
Gás, análise por 

espectroscopia no infravermelho, 357-359, 
363-364,373-374, 375/, 377-378 
quimiluminescência, 338-339 
Gases 

amostragem dc, 363-364,48 ! 482,739- 
740 

emissão da radiação eletromagnética por. 
128-130 

sobrevoitagem associada com, 521-522 
Gases de arraste, para GLC, 621-622 
Gauss, G. 399400 

Geiger, intervalo, de transdutor a gás, 261- 
262 

Geiger, tubo, para medida de 
atividade beta, 719-720 
raios X, 261-262 

Gel de metil celulose, CGE, 695-696 
Gel policristaiino, CGE, 695-696 
Geração de hidretos, espectroscopia atômica, 
189-190/, 191-192,200-201 
Gerador de pulsos, espectrômetro de NMR, 
422 

Germãnio, transdutor 

para espectroscopia Raman, 391-393 
para raios gama, 724-725 
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Giro angular, 435-437 
Globar, 349-350 
Goniómetro, 259-260 

Gradiente de eluição, coluna cromatográfica, 
614,644-645 
Graus de liberdade 

nos dados, 753-754, 756-757 
para vibrações moleculares, 347-348 
Grupo azo, como cromóforo, 303-304/ 

Grupo funcional orgânico, detecção/análise 
HPLC, 655-656 
IR, 370 

NMR, 426-427 
polarografia, 588-589 
Raman, 393-395 
UV/visfvel, 310-311 
Grupo funcional, detecção/ídentificação 
espectroscopia de NMR, 426-427 
espectroscopia no infravermelho, 366-371 
espectroscopia Raman, 393-395 
UV/visfvel, 310-311 

Grupo nitrato, como cromóforo, 303-304/, 
306 

2-(<j-Hidroxifenil)benzoxazol, como reagente 
fluorimétrico, 335-336/ 
8-Hídroxiquinolina 

como agente de proteção, espectroscopia 
atômica, 207-208 

como reagente quelante, 207-210, 578- 
579, 734-735 
fluorescência de, 335-336 
Hardware, computador, 87-88 

para melhora da relação sinal/ruído, 102- 
107 

Heisenberg, W., 134-135 
Hélio como gás de arraste, GLC, 621-622, 
626-627 

Hélio/neon laser, 145-146, 353, 389-391/, 
487-488 

Heptano, como solvente, 378-379/ 

Hertz, H„ 126-127 
Hertz, Hz, 116-117 
Heyrovsky, J„ 566 

Hidratação, de membranas de vidro, 532 
Hidrogênio 

abundância isotópica, 450-451/ 
análise automatizada para, 743-744 
como gás de arraste, GLC, 621-622,626- 
627 

efeitos de sobrepotenciai com, 521 -522, 
567,569-570 

evolução do, durante a eletrólise, 554-555 
Hidrogênio-1, NMR de, 399-400 (veja tam¬ 
bém Ressonância magnética nuclear) 
Hidroxila, grupo 

absorção da radiação eletromagnética por, 
366-367,369r 
como auxocromo, 304-306 
Histograma, 749-75) 

Hooke, lei de, 344-345 
HPLC, 641-642 (veja também Cromatografia 
líquida de alta resolução) 


colunas analíticas, 646-647 
fase estacionária, 647-648,660-662 

Ilkovic, equação, 582-583 
ímã, para espectrômetro de NMR, 419-421 
Imagem funcional de ressonância magnética, 
fMRI, 435-437 

Imagens de ressonância magnética, MRI, 
439-489 

Impacto de elétrons (EI), fome, espec- 
tròmeíro de massa, 446-447/, 447-451 
espectros, 448-45) 
reações em, 448-449 
Impedância, Z 

em circuitos RC, 44-45 
medida de, 47-48 

no amplificador operacional, 65-66 
Incerteza >• 

na medida de transmitância, 281-282 
propagação nos cálculos, 760-76) 
Incerteza no posicionamento da célula, ern 
espectroscopia óptica, 282-283/, 284- 
285 

Incineração tímida, 208-209 
Inclinação, m, de curva de calibração, 763- 
764 

desvio-padrão de, s y 764-765 
Incoerência, da radiação eletromagnética, 
122-123, 143-144 

Indicador metálico eletrodos, 528-530 
índice de polaridade, P’, cromatografia de 
partição, 656-657/, 660-662 
índice de refração, detector 
para FIA, 733-734 
para HPLC, 649-650/, 651 
índice de refração, T|, 122-123,150-151 
de fases móveis, 657/ 
efeito sobre absortividade molar, 278-279 
índice de retenção, I, GLC, 633-634 
Indutância, em circuitos elétricos, 41-42 
Indutor, 40-42 

Injeção eletrocinética, eletroforese capilar, 
690-692 

Injeção por pressão, eletroforese capilar, 690- 
692 

Inserção da amostra com sonda direta, espec¬ 
trômetro de massa, 456-457 
Inserção direta da amostra, espectroscopia 
atômica, 189-190/, 191-192 
Instrumentos com transformada de Fourier, 
178-180 

características de desempenho do, 355- 
356 

como detector 

espectrometria de massa, 634-635 
GLC, 628-629,636-637 
HPLC, 649-650/ 

espectrometria de massa, 463-465 (veja 
também Detector de espectrometria 
de massa) 

espectroscopia de absorção no infraver¬ 
melho, FTIR, 342-343, 352-356,374- 
376, 380-382 


espectroscopia de emissão por plasma, 
219-220,224-225 
espectroscopia Raman, 391-393 
fotoacústica, 318-319 
NMR, 399-400,419-421 
reflecfSncia difusa, DRIFT, 374-375 
resolução de, 178-180 
UV/visfvel, 224-225 
vantagens de, 173-174,355-356 
Instrumentos de energia dispersiva. Espectro- 
scopía dc raios X, 257-258,265-267, 
490-491 

Instrumentos de feixe duplo 
multicanal, 163-168, 295-297 
para AAS, 202-204 

para espectroscopia de fluorescência, 330- 
331 

para espectroscopia no infravermelho, 
356-357 

para espectroscopia UV/visfvel, 287-289, 
291-292,294-295 
Instrumentos de feixe simples 

para espectroscopia de absorção atôrnica. 
202-204 

para espectroscopia de absorção no 
UV/visfvel, 287-288,291-294 
para espectroscopia FTJR, 355-356 
Instrumentos de zero, para espectroscopia de 
absorção, 288-290 
Instrumentos dispersivos 

espectroscopia de fluorescência atômica, 
210-212 

espectroscopia fotoeletrônica de raios X, 
481-482 

espectroscopia óptica, 287-298 
IR, 356-359 ' 

Instrumentos on-line , operação, 87-88 
Instrumentos monocanai, fuorescênciade 
raios X, 265-266 
Instrumentos muUicana! 

espectrometria óptica, 287-290 
espectroscopia de fonte de centelha, 229- 
230 

espectroscopia de emissão por plasma. 
219-222 

espectroscopia Raman, 391-392 
fluorescência de raios X, 265-266,270- 
27! 

para espectrometria eletrônica, 481 -482 
Instrumentos não-dispersivos, 
fluorescência atômica, 210-212 
fluorescência de raios X, 265-267 
infravermelho, 352,357-359 
Instrumentos off-line, operação. 87-88 
Instrumentos seqiienciais de varredura 
para espectroscopia dc emissão com plas¬ 
ma, 219-220 

para espectroscopia de raios X de fluo¬ 
rescência, 265-266 

Integração do sinal, espectroscopia de NMR, 
423-424 

Integração, circuito para, 71-73 


Integrador, para coulometria potenciostática, 
558-560 

Inteiros de espectroscopia de absorção no in¬ 
fravermelho, 110-111 
Inteiros de normalização, 110-111 
Intensidade do campo elétrico. E, e migração 
iônica, 688-689 
eletroforese capilar, 688-689 
Intensidade radiante, /, da radiação eletro¬ 
magnética, 117-138,276-277/ 

Interação de polarização, Espectroscopia de 
NMR, 411-412 

Intercepto, b, de curva de calibração, 763-764 
desvio-padrão de, s,„ 764-765 
Interface, 87-88 

Interferência construtiva, 118-121,257-258, 
364-365 

em redes, 152-153 
no interferômetro, 176-177 
Interferência de ânions, espectroscopia dc ab¬ 
sorção atômica, 205-208 
Interferência de cátions, espectroscopia de 
absorção atômica, 207-208 
Interferência de hidróxidos 

espectroscopia atómica, 207-208 
ICPMS, 244-246 

interferência de íons adutos, espectrometria 
de massa atômica, 244-246 
Interferência de íons de óxidos refratários, es¬ 
pectrometria de massa atômica, 244-246 
Interferência de íons duplamente carregados, 
espectrometria de massa atômica, 244- 
246 

Interferência de íons poliatômicos, espec¬ 
trometria de massa atômica, 244-246 
Interferência de óxidos 

espectroscopia atômica, 207-208 
ICPMS, 244-246 

Interferência destrutiva, 122-124,149-150, 
257-258 

no interferômetro, 176-177 
Interferência efeitos, radiação eletromagnéti¬ 
ca. 118-121,257-258 
Interferências 

espectroscopia atômica, 203-209 
espectroscopia de emissão de plasma, 227- 
228 

ICPMS, 244-247 

Interferências espectrais, espectroscopia 
atômica, 203-204 

Interferências espectroscópicas, ICPMS, 244- 
246 

Interferências isobáricas, espectrometria de 
massa atômica, 244-246 
Interferências químicas 

espectroscopia atômica, 205-209 
espectroscopia de emissão por plasma, 
227-228 

Interferente, 28-30 

Interferograma frequência, / e freqíiència óp¬ 
tica, v, 177-178 
Interferograma, 177-178 


Transformada de Fourier de, 177-180 
Interferômetro 

Michelson, 175-176 
para espectroscopia de absorção, 353, 
391-393 

Interferômetro de Michelson, 175-176,353 
International Centre for Data Diffraction, 
271-272 

International Union of Pure and Applied 
Chemistry, IUPAC, 510-511 (veja tam¬ 
bém IUPAC) 

Intervalo de bandas 
energia, E# 146-147 
Intervalo de confiança, 756-757 

para estatítisca da contagem da radiação, 
7)8 

Intervalo dinâmico, de dados, 28-30 
Iodo 

análise por absorção for, 3 H -312 
efeito sobre fluorescência, 325-327 
íon cálcio, eletrodo de membrana líquida 
para, 537-538,539/ 

íon carbonato, absorção UV/visível por, 304- 
306 

íon fluoroborato, eletrodo de membrana para, 
538-539/ 

íon hidrogênio, geração externa de, 561 -562 
íon iodeto 

complexação com, 311-312 
eletrodo de estado sólido para, 537-538/ 
íon molecular, espectrometria de massa, 445- 
449/ 
íon nitrato 

absorção UV/visível por, 304-306, 311- 
312 

eletrodo de membrana para, 538-539/ 
íon nitrito, absorção UV/visível por, 304-306, 
311-312.366-367,369/ 
íon perclorato, eletrodo de membrana para, 
538-539/ 

íon potássio, eletrodo de membrana líquida 
para, 538-539 
íon prata 

eletrodo de estado sólido para, 537-538r 
titulações amperométricas com, 578-579 
íon radical, espectrometria de massa, 445-446 
íon tioci anato 

complex ação com, 308-309,311-312 
eletrodo dc estado sólido para, 537-538/ 
íon tritiocarbonato, absorção UV/visívei por, 
304-306 
Ionização 

dessozção, 453-454 
em chamas, 205*208 
em fonte ÍCP, 217-218 
Ionização por campo (FI), fonte, espectrome- 
tria de massa, 446-447/, 451 -452 
Ionização por campo, espectros, 451-452 
Ionização por eietronebulização, ESI, espec¬ 
trômetro dc massa. 446-447/, 454-455 
Ionização química (Cl), fonte 
como detector 


HPLC, 652-653 
SFC, 657-659 

espectrômetro de massa, 446-447/. 451 - 
452 

espectros de, 451-452 

Ionização térmica, espectrometria de massa, 
TIMS, 236-237t 
íon precursor. MS/MS, 471 -472 
íons actinídeos, absorção por, 304-306 
íons de metais de transição, absorção da radi¬ 
ação por, 305-306 

Íons hidróxido, geração externa de, 561 -562 
íons lamanídeos, absorção por, 305-306 
íons secundários 

espectrometria de massa, 448-449 
MS/MS, 471 

Isômeros, resolução por cromatografia líqui¬ 
do-sólido, 662 

Isotaeoforese capilar, C1TP, 693-694, 696- 
697 

Isótopos estáveis, 714-715 
Isótopos radioativos, 714 
IUPAC, convenção de sinais 
para correntes elétricas, 519-520 
para potenciais de eletrodo, 510-511 

Janela de cloreto de sódio, espectroscopia de 
absorção no infravermelho, 159 
Janela inteligente, espectrômetro de injeção 
de carga, 222 

Janela retangular (veja Boxcar) 

Janela, de seletor de altura de pulsos, 263-264 
Jaquinot, vantagem de, Espectroscopia de 
transformada de Fourier, 173-174 
Junção de difusão livre (FDJ), eletrodo de 
vidro, 547-548 

Junção de referência, para termop3r, 168-170, 
351-352 

Junção p», 49, 54-55, 163-165 
Junção, entupimento, 527-528 

LabView®, 90-91 
LabWindows®, 90-91 
Lacuna (veja Vacância) 

Lâmpada de arco como fonte contínua. 140- 
141 

Lâmpada de arco de xenõnio, como fonte 
espectroscopia de fluorescência, 331 
espectroscopia UV/visívei, 140-141, 287- 
288 

Lâmpada de cátodo oco. como fonte de lin¬ 
has, AAS, 141-143,201-202.210-212 
Lâmpada dc descarga sem eletrodos, como 
fonte de tinhas, 141 - í 43,20! -202,210- 
212 

Lâmpada de deutério, 140-141,204-205, 287, 
295-297, 649-650 

Lâmpada de filamento de tungsténio, como 
fonte de radiação, 140-141,287,295- 
297, 350-351,649-650 
Lâmpada de hidrogênio, 287, 287 
Lâmpada de tungstênio/halogênio, 287-288 
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Lançamento de partículas 

em lâmpada de cátodo oco, 201-202 (veja 
também Fonte de descarga luminosa) 
Largura de alisamento, n, de dados, 110-111 
Largura de banda 

amplificador operacional, 64-65,101-102 
de filtros, 150-15! 
de laser, 341-143 
instrumental, 101-102 
monocromadores, 157-158,201 
Largura de banda de ganho unitário, 64-65 
Largura de banda efetiva, 148-149 
de filtros, 150-151 

do monocromadores, 158-159, 284-286 
Largura de banda, ganho, amplificador opera¬ 
cional, 64-65 

Largura de linha atômica, 185-186 
Largura de linha efetiva, DX\q, 186-187 
Largura de linha natural, de espectros atômi¬ 
cos, 186-187 

Largura do pulso, do sinal analítico, 20-22 
Laser 

agás, 141-143,145-146 
a gás, átomos neutros, 145-146 
agás. íons, 145-146 
agás, molecular, 145-146 
como fome, 141-149 

de diodo semicondutor, 146-147, 389-391 1 
deexcfmeros, 145-146 
de íon crjptônio, 389-391? 
deNdiYag, 145-146, 148-149, 331-332, 
389-391 r, 487-488 
de nitrogênio, 145-146,331-332 
de quatro níveis, 144-145 
de rubi, 144-145 
de três níveis, 144-145 
efeitos ópticos não-lineares, 148-149 
para especíroscopia fotoluminescente, 
331-332 

para especíroscopia de fluorescência, 210- 
212, 331-332 

para especíroscopia Raman, 389-391 
para radiação infravermelha, 350-351 
pulsado de nitrogênio, 145-146, 331-332 
sintonizável, 145-146, 350-351 
sistemas de três e quatro nfveis. 144-145 
inversão da população, 144-145 
Lasers 

corantes, 141-143 (veja também Laser sin¬ 
tonizável) 

de estado sólido, 141-145 
íon argônio, 145-146, 389-391? 

Lei da potência dissipada, 34-35 
Lei de Beer. 135-136,255-257, 276-278, 
311-312 

aplicação a misturas, 278-279 
desvios instrumentais, 278-281 
desvios químicos, 278-279 
efeito da radiação dispersa sobre a, 280- 
281,285-286 

limitações, 278-28!, 372-373 
radiação monocromática, 280-281 
radiação policromática, 280-281 


verificação da, para análise por absorção, 
311-312 

Lei de Bragg, dífração de raios X, 257-258 
Lei de erros de distribuição normal, 754-755 
Ui de Ohm, 34,516-517,697 (veja também 
Queda ôhmica ]R) 

Ui deSneii, 124-125 
Uis de KirchofF, 34-35 
Unte condensadora, eletrônica, 489 
Unte objetiva, eletrônica, 489 
Ligação dupla 

constante de força para, 347 
orbitais moleculares e, 301-302 
Ligação oxigênio-hidrogenio, absorção por, 
366-367, 369? 

Ligação simples, constante de força para, 
344-345, 347 

Ligação tripla, constante de força, 347 
Limite -. 

de linearidade, LOL, como figura de méri¬ 
to, 25-26?, 28 

de quantificação, LOQ, como figura de 
mérito, 25-26?, 28 
Limite de concentração 

de linearidade, LOL, 25-26? 
de quantificação, LOQ, 25-26? 

Limite de confiança, CL, 756-757 
Limite de exclusão, cromatografia por ex¬ 
clusão de tamanho, 670-671 
Limite de pérmeação, cromatografia por ex¬ 
clusão de tamanho, 670-671 
Limites de detecção 

figuras de mérito, 25-26?, 27-28 
para especíroscopia de emissão com plas¬ 
ma, 227-228 

para especíroscopia atômica, 209-211?, 
228-229? 

para ICPMS, 246-247 

Limpeza, do registrador do computador, 86- 
87 

Linha de ressonância 
absorção, 185-186 
emissão, 183-185 

Linha pi (7l), de padrão de desdobramento 
Zecman, 205-206 

Linha sigma (o), padrão de desdobramento 
Ueman, 205-206 
Líquidos 

amostragem automática de, 739-740 
análise por absorção no infravermelho, 
365-366 

análise Raman de, 391-392 
Lítio, como padrão interno, AES, 233-234 
Ugaritmo 

geração de, 71-73 
propagação de erro em. A-17? 
Luminescência, métodos, 135-136?, 322-339 
Luminol, como reagente quimiluminescente. 


Maçarico, ICP especíroscopia, 215-217, 242- 
244 


í 

f 

Macromoiéculas, espalhamento da radiação 

por, 314-315 j 

Manhattan, projeto, 662 i 

Mapa da superfície da amostra, microscopia 
eletrônica de tunelamemo, 489 
Mars Pathfinder, missão, 269-270,273-274 
Martin, A J.P.. 598,603-604,620 
Massa exata, m, de isótopos. 235-236 
Massa nominal, de átomos, 235-236 ! 

Massa reduzida, p, de oscilador mecânico, 

346-347 ' 

Materiais-padrão de referência, SRM, 752- 
753 

Matriz, 28-30 

Mattauch-Herzog, geometria, especirômetro 
dc massa, 249-250,460-46) 

Mecanismo de movimento, Interfcrômetro de 

Michelson, 353 , 

Média da amostra. JE. 750-751,753-754 
Média da população. 753-754 
Média populacional, p, 753-754 
Média, 106-107 

de pequenos conjuntos, x, 750-751 
desvio-padrão de, 755-756 (veja também 
Desvio-padrão) 
erro-padrão de, 755-756 
verdadeira, p. 750-751 

Medida de tempo, 82-84 > 

Medidas potenciométricas diretas, 543-549 
convenção de sinais para, 543-544 
Medidor de bolhas de sabão, 620-623 
Medidor de íons, 543 
Meia-vida, t,a> 716-717 
Membrana homogênea, para sondas sensíveis 
a gás, 540-541 

Membrana microporosa, para sondas sen¬ 
síveis a gás, 540-541 

Memória de acesso aleatório, RAM, 89-90 
Memória para armazenamento, do computa¬ 
dor. 90-91 

Memória read/wrtte , 89-90 

Memória reprogramávcl somente de leitura, 

EPROM, 90-91 

Memória somente de leitura alterável eletrica¬ 
mente, EAROM, 90-91 | 

Memória somente de leitura, ROM, 89-90 
em termobalança, 705-706 
Memória, computador, 89-90 
Mercúrio 

monitoração automatizada para, 738-739 
vaporização fria de, 200-201 
Mercúrio/telureto de cádmio, detector de fó- 

tons, 352 ■ 

Metano, como gás de supressão, tubo Geiger, 

262 ; 

Método da linha de base. espectrometria no 
infravermelho, 373-374 

Método de adição de padrões, 28-32 j 

para análise de ativação por nêutrons, 724- 

725 \ 

para análise polarográfica, 587-589 } 

para análise por absorção, 312-313 \ 

para especíroscopia atômica, 209-210 \ 

\ 

t 



para medidas potenciométricas diretas, 
546-547 

Método de correção de duas linhas, espectro- 
scopia de absorção atômica, 204-205 
Método de correção de fonte contínua, AAS, 
204-205 

Método de correção de Smich-Hieftje, espec- 
troscopia de absorção atômica, 205-207 
Método de normalização da área, análise cro- 
matográfíca, 617-618 
Método do padrão interno, 31-32 
para análise por raios X, 269 
para coluna cromatográfica, 617-618 
para espcctroscopía de emissão, 226-227, 
231-234 

para especíroscopia de NMR, 411-412, 
424-426 

para especíroscopia elefrônica, 483 
para especíroscopia fotoeletrônica de raios 
X, 483 

para ICPMS, 242-243,246-249 
para quantitativa espectrometria dc massa, 
302-303 

para SSMS, 249-250 

Método dos mínimos quadrados, 29-30,763- 
764 

Métodos hifenados, 236-237,634-635 
GC/ra, 636-637 
GC/MS, 470-471,634-635 
ICPMS, 236-237? 

Métodos acoplados, 236-237,634-635 (veja 
também Métodos hifenados) 

Métodos cinéticos, FIA, 738-739 
Métodos de absorção diretos, análise por 
raios X, 269-270 

Métodos de arestas dc absorção, Espectrome¬ 
tria de raios X, 266-267 
Métodos de ativação destrutivos, 723-725 
Métodos de calibração de eletrodos, para me¬ 
didas potenciométricas diretas, 544-545 
Métodos de correção de radiação de fundo 
cm anáitseradioquímica, 718-719 
especíroscopia atômica, 203-207 
Métodos de correlação, para processamento 
de dados, 112-113 
Métodos de diluição de isótopos 
de ocorrência natural, 450-451? 
estáveis, 714-715 
ICPMS, 248-249,450-451 
radioativos, 714 (veja também Isótopos ra¬ 
dioativos) 

radioquímica, 714,725 
Métodos de diluição, análise quantitativa por 
raios X, 269 

Métodos de fluxo interrompido 
FIA. 737-738 
HPLC, 646-647 

Métodos de ionização por dessorção, espec- 
troscopia de massa, 445-447?, 453-454 
Métodos de redissolução 
catódica, 589-590 

Métodos dinâmicos, eletroquímica, 522-523 


Métodos espectroquímicos, 116,135-136?, 

276 

Métodos estáticos, eletroquímica, 522-523 
Métodos instrumentais, 17-18? 

Métodos radioquímicos 

ativação, 714 (veja também Ativação por 
nêutrons) 

diluição isotópica, 714 (veja também 
Diluição isotópica) 
estatística da contagem. 717-720 
instrumentação, 719-723 
Métodos semiquanti lati vos, especíroscopia de 
emissão, 230-231 
Métodos térmicos, 704-713 
Mtcela, 336-338 

Microbalança de cristal de quartzo (QCM), 
24-25 

Microbalança de cristal de quartzo, QCM, 24- 
25 

Microcomputadores, em instrumentação 
química, 24-25, 86-87,202-204,705- 
706 

Microelctrodo 

planar, relações correme/concentração 
para, 571-574 

voltametria, 566-567.569-570 
Microespectrometria, infravermelho, 380-382 
Microinjcção. ponteira, eletroforese capilar, 
690-692 

Micromembrana supressora, cromatografia 
iônica, 666-667 

Micrômetro, jttm, 116-117.342 
Micron, 116-117,342 
Microprocessadores, em instrumentação 
química, 24-25, 86-87 
Microscopia de força atômica, AFM, 488- 
489,491499 

conjunto alavanca/poma, 494-496 
Microscopia de varredura 

por sonda, SCP, 488-489,491493 
por tunelamemo, STM, 488489,49)496 
Microscopia eletrônica de varredura, SEM, 
488-493 

Microscopia eletrônica. 489 
Microscópio de Binnig/Rohr, 491493 
Microspectrometria no infravermelho, 380- 
382 

Microssonda a laser 

espectrometria de massa, LMMS, 236- 
2371, 250-251.477478?, 487488 
especíroscopia de emissão, 233-234 
Raman, 395-396 

Microssonda eletrônica, EM, 477-478?, 487- 
488 

para análise de superfície, 487488 
para especíroscopia de raios X, 272-273 
Microssonda, 

elétron, 272-273,476-478?, 485488 
laser, 233-234 (veja também Microssonda 
a laser) 

Microssonda, analisador, espectrometria de 
massa, 486487,740-743 


Microssonda, análise de íons, 486-487 
Migração, transporte de massa em solução 
por, 504-505,521,571-572 
Millikan, R.. 126-127 
Misturas 
análise para 

por espectroscopia dc absorção, 278- 
279,312-313,373-374 
por métodos hifenados, 470473 

por espectroscopia de NMR, 424-426 
voltamogramas para, 574-575 
Mobilidade eieiroforética, fi r , 688-689 
Mobilidade iônica, 507-508 
Mobilização de bandas de focalização, C1EF, 
698-700 

Modelo ondulatório. Espalhamento Raman/ 
Raylcigb, 386-388 
Modem, 22-24 

Moderadores, dc nêutrons, 720-722 
Modo ativo, da operação computacional, 94- 
97 

Modo de batida, AFM, 496 
Modo de depleção, transistor MOSFET, 52- 
53 

Modo de saída não-destrutivo (NDRO), de 
dispositivos de injeção de carga, 167 
Modo reforçado. Transistor MOSFET. 52-53 
Modos normais, de vibração molecular, 347- 
348 

Modos vibracionais 

e efeito Raman, 388-389 
molecular, 344-345,347-350 
Modulação 

da saída, lâmpada de cátodo oco, 201-202 
de sinais no domínio de frequências, 175- 
176 

para redução de ruído, 104-105 
Modulação da fonte de radiação, espectro- 
scopta óptica, 104-105,202-204,350- 
351,356-357 

Modulação da fonte, espectroscopia de ab¬ 
sorção atómica, 201-202 
Modulação da freqüência, 48 
Modulação do sina) 

para instrumentos de absorção atômica, 
201-202 

para redução de ruído, 104-105 
Modulação/demodulação sincrônica. para re¬ 
dução de ruído. 105-106 
■ Momento angular, p, dos núcleos, 40040) 
Momento magnético nuclear, p, 400-401 
Monitoração de íons selecionados, espec¬ 
trometria de massa, 472-473 
Monocromador 

comprimento de onda dispersão. 151-155 
dispersão angular, dr/dX, 151-152, 154- 
155 

dispersão linear, D, 151-152, 154-155 
fendas, 151-152, 156-157, 221-222,294- 
295 

número/, 155-156 
plano focal, 151-152 
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prisma, 152-153 

poder de concentração da luz, do 
monocromador, 155-156 
raios X, 259-260 
rede, 152-157 
rede de reflexão, 151-353 
Monocromador Bunsen, 152-153 
Monocromador de rede, 152-157 (veja tam¬ 
bém Monocromador) 

Monocromador echelle, 155-156,220-222, 
224 

Monocromador, 149-156 

características de desempenho do, 154- 
155,156-157r 

componentes de. 151-152,156-157 
cristal, 259-260,480-481 
dispersão de, dr/dk, 151-152, 154-155 
1 para detector de HPLC, 649-650 
para cspectroscdpio Raman, 391-392 
para fluorômetro, 330-332 
para raios X, 259-260,270-27 3 
poder de concentração da luz de, 155-156 
poder de resolução, R, de, 155-156 
prisma, 152-153 
rede. 152-157 

Monocromador, contaminação na saída do, 
154-155 

Montagem de Eagle, espectrógrafo de rede, 
229-230 

Morfologia, de superfícies. 476477 
MOSFET de canal n, 52-53 
Movimento harmônico simples, 344-345 
Movimento rotacional, molecular, 347-348 
Movimento translacional, molecular, 347-348 
Multicromóforos, absorção no UV/visfvei 
por, 304-306/ 

Multímetro digital, DMM, 37-39,4748 
Multipletes, em espectros de NMR, 414418 
Multiplex 

desvantagem, 175, 224-225 
vantagem, 175, 224-225 
í Multiplex, instrumentos, espectroscopia ópti¬ 
ca, 173-174 (veja também Espectrômetro 
, com transformada de Fourier) 
Multiplicação 

circuito para, 71-72 
propagação de erro em, 762-763/ 
Multiplicador de elétron 

para espectroscopia eletrônica, 481482 
para espectrômetro de massa, 237-239, 

241 

Multiplicador de elétron de dinodo contfnuo, 
para espectrômetro de massa, 237-239 
Multiplicidade 

de picos de NMR, 416417 
espectral, 323-324 

Nanômetro, nm, 116-117 
National Institute of Science and Technology 
ÍNIST), como fonte para materiais- 
padrão, 548-549, 752-753 
«-Butano, como fluido supercritico, 678-679/ 



Nebulização pneumática, espectroscopia 
atômica, 189-190r, 191 
Nebulização ultrassónica, espectroscopia 
atômica, 189-190/, 191 
Nebulização, para espectroscopia atômica, 
189-193,196-201,216-217 
.Nebuiizador 

Babíngton, espectroscopia atômica, 190- 
191,225-227 
GC/MS, 634-635 

tipo disco poroso, espectroscopia atômica, 
190-19! 

Nefelotnetria, 135-136/ 

Nenist, fonte de, 349-350 
Nernst,W„ 507-508 

Nemstíano, comportamento, 533-534,544- 
545 

Neutrino, n. 714-715/, 716 
Nêutron, n, 7! 4-715/ 
fontes para, 720-723 
interações com a matéria, 722-723 
Nêutrons rápidos, 720-722,725 
Nêutrons térmicos, 720-722 
Newton, N., 347 

n-Hexano, como solvente, para regiões ultra¬ 
violeta/visível, 310-311/ 

Nier-Johnson, geometria, espectrômetro de. 
massa, 460-461 

Nitriia, absorção da radiação eletromagnética 
por grupo, 366-367,369/ 

Nitro, absorção da radiação eletromagnética 
por grupo, 303-304/, 366-367,369/ 
Nitrogênio 

abundância isotópíca, 450451 1 
análise automatizada para, 743-744 
como gás de arraste, GLC, 621-622 
como gás de purga, 575-576,644-645, 

' 705-706 

Nitrogênio de uréia no sangue, BUN, deter¬ 
minação de, 542-543 

Nitroso, absorção da radiação eletromagnéti¬ 
ca por grupo, 303-304/ 

Níveis de energia, em um campo magnético, 
400-40! 

Nível de confiança, 758 
NMR, 134 (veja também Ressonância mag¬ 
nética nuclear) 

carbono-13,399-400,427-433 
desdobramento spin-spin, 410412,414- 
416 

relaxação spin-spin, 403-405 
Núcleos 

precessão dos. 402403 
propriedades magnéticas dos, 400-401 
Nuclídeo filho, 714-715 
Nuclfdeo-pai, 714-715 
Nujoi, 366-367 

Numeração binária, 22-24, 78-83 
Número atômico, Z, 714-715 
Número de massa atômica. A, 714-715 
Número de massa. A, 714-715 
Número de onda, P, da radiação eletromag¬ 
nética, 117-118,178-180 


Número de pratos teóricos, /V, 603-604, 610- 
611,615/, 656-657 
cálculo de, 604-605.610-6)1 
cromatografia em camada fina, 672-674 
eletroforese capilar, 689-690 
número/, do monocromador, 155-156 
Número quântico de spin, /, 399400 
Número quântico vibracional, v, 346-347 
Nyquist 

teorema, 107-108,422-423 

Occupational Safety and Health Administra- 
tion (OHSA), limites de tolerância de 
374-375/ 

Onda contínua, espectroscopia de NMR, 399 - 
400,403-404 

Onda evanesccme, espectroscopia de reflexão 
imema, 376-377 

Onda polarográfica, 573-574,582-583 
corrcme máxima em, 584-585 
efeito 

de formação de complexos cm, 583- 
584 

de pH sobre. 588-589 
para grupos funcionais orgânicos, 588-589 
para misturas, 574-575 
para reações irreversíveis, 574-575 
Onda voltamétrica, 570-571 
Ondas 

descrição matemática, H8-I20 
polarografia, 585-586 (veja também tipos 
específicos) 
superposição, 118-120 
Ondas anódicas, voitametria, 574-575 
Ondas eletromagnéticas, superposição, 118- 
120 

Ondulações, retificadores e filtros, 52-54 
Operações unitárias, análise química, 730- 
732,731-732/ 

Óptica eletrônica, 489 
Optrodo, 170-171 
Orbitais d 

desdobramento de, 306-307 
energia dos, 306-307 
Orbitais moleculares ligantes, 301-302 
Orbitais moleculares pi (jt), 301-302 
Orbitais moleculares sigma (a), 301-302 
Orbitais moleculares, 301-306 
e absorção da radiação, 301-302 
e fluorescência, 327 
Orbita! molecular anti-ligante, 301-302 
Ordem de difraçüo, n, da rede, 153-154 
Ordem, n 

de difração, 153-154 
de interferência, 121-122, 133-134 
Oscilador 

anarmônico, 347-348 
harmônico, 344-345 

Oscilador mecânico, freqílêncía vibracional 
de, 345-346 
Osciloscópio, 55-56 
OSHA, 374-375/ 

Fluxo osmótico, bombeamento, 698-700 


Oxidação, na céluia cletroquímiça, 503-504 
Óxido de deutério, como moderador para 
nêutrons, 721 
Óxido nitroso 

como fluido supercritico, 678-679/ 
como oxidante, espectroscopia de chama, 
194-195, 204-205 

Óxidos de nitrogênio, determinação de, 338- 
339,540-541 

Óxidos, formação, em chamas, 196-197 
Oxigênio 

abundância isotópica, 450-451/ 
análise automatizada para, 743-744 
como gás de purga, 705-706 
como oxidante, espectroscopia atômica, 
194-195 

efeito sobre fluorescência, 325-327, 329- 
330 

efeitos de sobrepotencial com, 521-522, 
552-553 

evolução durante a eletrólise, 552-553 
monitoração coulométrica de, 559-560 
sensor for, 576-577 

Oxigênio dissolvido, efeito sobre fluorescên¬ 
cia, 325-327,329-330 
Oxigênio, ondas, polarografia, 575-576 
Ozônio, análise para, 3! 1-312,338-339 

Padrão de rastreamento, 477-478,488-489, 
492-496 

Padrões de calibração 

para análise cromatográfica, 616-617 
para análise por absorção, 312-313 
para análise por raios X, 269 
para espectrometria de massa quantitativa, 
473-474 

para espectroscopia de emissão, 229-232 
para ICPMS, 247-249 
para voitametria, 587-589 
Padrões de difração, interpretação de, 271- 
272 

Padrões de fragmentação, espectrometria de 
massa, 448-449 

informação estrutural a partir de, 468-470 
Palavra, computador, 86-87 
Parafina, como moderador para nêutrons, 
720-722 

Paramagnetismo, 322-323,412-413 

efeito sobre fluorescência, 325-327,329- 
330, 334-335 
Partícula alfa, tx, 714-715/ 
medida de, 719-720/ 

Partícula beta, 7,14-715/ 
medida de, 719-720 

Partículas, tamanho, efeito sobre eficiência da 
coiuna, 607,629-630,643-645 
Passivação, de superfícies metálicas, 485-486 
Pasta fluída, 189-190/, 527-528 
Pauli, W„ 399 

Pellet, de amostras, 229-230, 365-366 
Peneiras moleculares 

para cromatografia gás-sólido, 637-638 


para eletroforese capilar em gel, 695-696 
Perdas por reflexão, nas interfaces ar-vidro, 
125-126,276 

Perfil da zona, FIA, 735-736 
Perfil de concentração 
cromatográfico, 599-601 
na superfície do mieroeietrodo, 571-574 
Perfil de profundidade, 477-478 
espectroscopia eletrônica, 485487 
Perfil isobárico, SFC, 679-680 
Perfis de temperatura, das chamas, 195-196 
Periodicidade, de ondas, 120-121,175 
Período 

da radiação eletromagnética, p, 116-117 
(veja também Período de batimento) 
de corrente alternada, t p . 39-40/ 
de transições no domínio do tempo, 20-22 
Período de batimento, 120-121, 175 
Peróxido de hidrogênio, complexação com, 
311-312 

Perturbação de spin, espectroscopia de NMR, 
419-420 

Peso atômico químico. A, 235-236 
Peso atômico, 235-236 
Peso médio, atômico/molecular, 235-236 
Peso molecular 
determinação 

por cromatografia por exclusão de 
tamanho, 670-672 

por espectrometria de massa, 466471 
média, 235-236 
pH 

definição operacional, 547-548 
medida potencioinétrica, 530-532,546- 
549 

pH, efeitos 

sobre a cromatografia de partição, 655- 
656 

sobre a fluorescência, 328-329 
sobre a polarografia orgânica, 588-589 
sobre a seletividade cromatográfica, 613- 
614 

pl-1 metro, 543 

instrumentos de leitura direta, 543 
Pico base, espectro de massa, 445-446,448- 
449,451452.465466 
Pico cromatográfico, 599-601 
Pico cromatográfico, alargamento, 599-601 
(veja também Alargamento da banda) 
Pico da corrente, I p , 39-40 
Pico falso, em espectros de absorção, 285- 
286 

Pico, área 

coluna cromatográfica, 615-616 
espectrometria de massa, 472473 
termograma DTA, 708-709 
Pico, cálculo da altura do 

coluna cromatográfica, 615-616 
espectrometria de massa, 473474 
espectrometria de raios X, 267-268 
Pico, largura (W A , W B ), 613-615/ 



Picos de fons moleculares, identificação de, 
467-468 

Picos de produtos de colisão, espectrometria 
de massa, 450-452 

Picos isotópicos, em espectros de massa, 449- 
450 

Picos Raman normais, 389-390 
Picos, espectrometria de massa 
base, 445-446,465-466 
íon molecular, 445446 (veja também íon 
molecular) 

produtos de colisão, 448-449/, 450-452 
Piezoelétrico 

efeito, 24-25, 82-84 
transdutor, 493496 
plonmetro, 543 

Pírrolidionaditiocarbamato de amónio, como 
reagente quelante, 209-210 
Pixel, 166-167, 224-225,435436 
Placa fotográfica sensível a íons, para espec¬ 
trômetro de massa, 237-239,249-250 
Placa,docapacitor, 4142 
Placas de controle, de CRT, 55-56 
Placas de repulsão, fonte de impacto de 
elétrons, 447-449 
Planck, M., 127-128 
Planilha, em software, 93-94 
Plano nodal, de elétrons 7r, 301-302 
Plasma indutiva mente acoplado, detector, 
RA. 736-737 

Plasma induzido por microondas (M1P), 
fonte, 189-190/, 215-217 
para espectrometria de massa atômica 
MIPMS, 236-237/ 

Plasma, 215-218 
Plataforma de L’vov, 197-198 
Platina 

como eletrodo indicador de redox, 529- 
530 

como mieroeietrodo voltamétrico, 577- 
578,580-581 

Poço de potencial. 166-167 
Poder de concentração da luz, do monocro¬ 
mador, 155-156 

Polarizabilidade, a, de ligação química, 386- 
388 

Polarização 

da radiação eletromagnética, 116-117, 
123-126,148-149,205-206, 389-390, 
403404 

de átomos e moléculas, 123-124,148-149 
eletroquímica, 516-522,566 
Polarização cinética, 520-521 (veja também 
Sobrevoltagem) 

Polarização cruzada, do sinal de NMR, 431- 
432 

Polarização de adsorçâo, da célula eletro- 
quírmea, 520-52! 

Polarização de dessorção. em célula eletro¬ 
química, 520-521 

Polarização direta, do díodo semicondutor, 
49-50 
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Polarização inversa, junção prt, 49-50,163- 
165 

Polarização por concentração, 520-522 
durante a eletrólise, 553-555, 557*558 
e voltametria, 566 

Polarografia de onda-quadrada, 586-587 
Polarografia diferencial pulsada, 585-587, 
591-592 

Polarografia por amostragem de corrente 
(Tast), 585-586 
Polarografia pulsada, 585-589 
Polarografia Tast, 585-586 
Polarografia, 
corremc, 566 

diferencial pulsada, 585-587 
instrumentação, 566-567 
métodos de redissoluçlo, 589-590, 592- 
593 

onda quadrada, 586-587 
varredura linear, 581-582 
Polarograma, 582-583 (veja também Onda 
polarográfica) 

Policromador, 173-174,221 -222,229-230 
Polielileno-glicol, como fase estacionária, 
GLC, 631-632r 

Políetíleno-giicol, gel, CGE, 695-696 
Polímeros 

métodos térmicos de análise para, 705- 
706,708-709 

para cromatografia de exclusão por fons, 
668-669 

porosos, para cromatografia gás-sóiido, 
638 

Polímeros porosos, para cromatografia gás- 
sólido, 638 

Polissiloxanos, como fase estacionária, GLC. 
631-632r 

Poluição do ar, medida de, 373-374 
Pontas para tuneiamento, para STM, 494-496 
Ponte salina, 502-503, 507-508,545-546 
Ponto crítico, 678 

Ponto de ebulição, de fases móveis, HPLC, 
6S7r 

Ponto de soma, S, no amplificador opera¬ 
cional, 62,64 

Ponto jsoelétrico, pi, 697-698 
Porta de vácuo, espectrômetro de massa, 456- 
457 (veja também Fototubo) 

Porta, em eletrônica, 52-53, 80-81 
Portadores majoritários de corrente, em semi¬ 
condutores, 49 

Portadores minoritários de corrente, em semi¬ 
condutores, 49 

Pósitron, 714-715 1 (veja também Decaimento 
beta) 

Potência radiante, P, da radiação eletromag¬ 
nética, 117-118,134-135,276-277? 
Potência, P, da radiação eletromagnética, 
137-118 (veja também Potência radiante) 
Potenciais cc, em células eletroquímicas. 
502-503,506-507 


Potenciais de eletrodo, convenção de Stock- 
holm 
Potencial 

chaveamento, voltametria cíclica, 579-580 
de eletrodo de membrana, 532-533 (veja 
também tipos específicos) 

Ôhmico, de células eletroquímicas, 516- 
517 

saturação, fototubo a vácuo, 162-163 
termodinâmica, 506-507,552-553 
Potencial assimétrico, eletrodo de vidro, 532- 
534,544-545 
Potencial constante 

coulometria, 552 (veja também Coulome- 
tria potenciostátíca) 

fontes, 69-70 (veja também Potenciostato) 
Potencial de célula, £ cí! „ b , 506-508 
cálculo de, 516-517 
efeitp. 

da atividade sobre, 506-507 
da corrente sobre, 502-503 (veja tam¬ 
bém Queda ôhmíca, Polarização) 
medida por instrumentos. 542-543 
Potencial de chavea mento, voltametria cícli¬ 
ca, 579-580 

Potencial de corte, V 0 , 127-128 
Potencial de eletrodo, 507-510,772 
cálculo de, 5)3-516 (veja também 
Equação de Nem st) 
convenção de sinais para, 510-511 
efeito 

da atividade sobre, 502 
da concentração sobre, 511-512 (veja 
também Equação de Nem st) 
da temperatura sobre, 511-5)2 
formal, 516,772 
limitações do uso. 515-537 
medida de, 512-533 

padrão, , 507-508 (veja também Poten¬ 
cial-padrão de eletrodo) 
velocidade de reações.516 
Potencial de junção líquida, S02-5Q5,507- 
508,509-510,544-545,547-548 
Potencial de meia-célula, 507-508 (veja tam¬ 
bém Potencial de eletrodo) 

Potencial de meia-onda, E m , 570-571,574- 
575 

Potencial de oxidação, 530-511 
Potencial de porta, V DS , 52-53, 80-81 
Potencial.de saturação, do fototubo, 162*163 
Potencial do cátodo, variações durante a 
eletrólise, 553-554 
Potencial frenador. V 0 , 127-128 
Potencial õhmico, IR, em célula eletroquími- 
ca, 536-519 

Potencial, 34 (veja também Voltagem) 
assimetria, 532-533 

célula, 506-507 (veja também Potencial de 
célula) 

controle de, 69-70 (veja também Poten¬ 
ciostato) 

de eletrodo de vidro, 533-534 


eletrodo, 507-508 (veja também Potencial 
de eletrodo) 
forma), 516,772 

junção líquida, 502-503 {veja também Po¬ 
tencial de junção líquida) 
limite, E h eletrodo de vidro, 532-533 
medida de, 67,526 

meia-célula, 507*508 (veja também Poten¬ 
cial de eletrodo) 

meia-onda, voltamétrico, 570-571.574- 
575 

variações em, durante a eletrólise, 552 
Potencial-padrão de eletrodo, £°, 507-512, 
772 

limitações ao uso de. 515-516 
Potenciometria, 526-549.745-746 (veja tani- 
bém Análise potenciométrica direta) 
instrumentos, 745-746 
Potencíômetro, 35-36,543 
Potenciostato, 69-70,556-559 
Pratos de alta eficiência, cromatografia em 
camada fina, 672-674 
Pratos teóricos, 603-604 (veja também 
Número de pratos teóricos) 

Pratos, desenvolvimento dos. cromatografia 
em camada delgada. 672-674 
Precessão 

ângulo, 403-40-4 
freqiíência angular, v 0 ,402-403 
Precessão, dos núcleos em um campo mag¬ 
nético, 402-403 
Precisão 

como figura de mérito, 25-26?, 27 
de métodos quantitativos para espectros dc 
massa, 473-474 
Pré-coluna, HPLC, 647-648 
Pré-dissociação, de moléculas excitadas, 325- 
327 

Pressão crítica. 678 

Princípio da incerteza, 134-135, 186-187 
Princípio da superposição, 118-120 
Princípio de exclusão de Pauli, 322-323 
Prisma, 151-152 

monocromador, 152-153 (veja também 
Monocromador) 

Prisma de Comu, 152-153 
PrismadeLit trow, 152-153 
Processador de sinais, 23-24 

para espectrômetro de raios X, 259-261, 
263-264 

para espectroscopia óptica, 139,169-) 70 
Processamento de dados passivo, 94-96 
Processamento em tempo real, dc dados, 87- 
88, 635-636 

Processos cinéticos, em alargamento da ban¬ 
da cromatográfica, 605-608 
Produção de pares, 715-7)6 
Produtos, propagação de erro em, 762-763? 
Programação Assembly, 91,93 
Projeto Genoma Humano, 687-688 
Promcdiação 
boxear, 107-108 
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conjunto, 106-107 

Promcdiação do sinal, 106-107, 174-175, 
297-298,419-421 

Promcdiação. do conjunto, 106-107 (veja 
também Promcdiação do sinal) 
Propriedades mecânico-quânticas, da radi¬ 
ação eletromagnética, 126-127-134-135, 
346-347 

Propriedades ondulatórias da radiação eletro¬ 
magnética, 116-127 
Protetor, espectrofotômetro, 292-294 
Pscudofase estacionária, MECC, 701-702 
Pulso de excitação 
núcleos, 406-407 
voltamétrico, 585-589 
Purcell, E„ 399 

Quanta, da radiação eletromagnética, 126- 
127 

Quantidade de eletricidade, Q, 41-42, 556- 
557 

Queda ôhmica IR, cm células eletroquímicas, 
516-519,543 

Queimadores de fluxo laminar, para espectro¬ 
scopia atômica, 196-197 
Queimadores, para espectroscopia atômica, 
196-197 (veja também Nebulização) 
Química eletroanalítica, 501 (veja também 
tipos específicos) 

Química eletroanalítica, métodos, 522-523 
Qui mi luminescência, 128-130, 135-136?, 

139, 322,337-339 
análise de gases e vapores, 338-339 
Quinidrona, transferência de cargas em, 308- 
309 

Quocientes, propagação de erro em, 762-763? 

Radiação branca, região de raios X, 252-253 
Radiação circularnncnte polarizada, momento 
magnético, 403-404 

Radiação de corpo negro, 130-131,287,331, 
350-351 

Radiação dispersa 

efeito sobre a Lei de Beer, 280-281 
em monocromadores, 154-155 
Radiação eletromagnética, 116 

propriedades ondulatórias, 116-127 
Radiação eletromagnética plano-polarizada, 
116-117 (veja também Polarização) 
Radiação eletromagnética, 116 (veja também 
tipos específicos) 

absorção, 123-124 (veja também Absorção 
da radiação eletromagnética) 
coerente, 122-123, 141-144 
corpo negro, 130-131 (veja também Radi¬ 
ação do corpo negro) 
difração da, 120-121 (veja também 
Difração) 

dispersão da, 123-124,151-152 
emissão, 128-132, 324-325 
espalhamento da, 123-124 (veja também 
Espalhamento Raman) 


fontes para, 339,140-149,201,257-258, 
287, 349-350 
incoerente, 122-123 
intensidade, I, 117-118,276-277 1 
monocromática, 117-118, 141-143 
polarização da, 116-1)7,125-126 
potência./’, 117-138.276-277/ 
propriedades mecânico-quânticas, 126- 
135 

propriedades ondulatórias, 116-127 
reflexão da, 124-125 
rcfraçio da, 123-124 
térmica, 130-131 

transdutores para, 20-22, 159-170 
transmissão da, 122-123 
trens de onda, 122-323 
Radiação espalhada, efeito sobre medidas de 
absorbSncia, 154-155,204-205,285-286 
Radiação infravermelha 
excitação por. 131-132 
fontes para, 141-143,287, 349-350,355- 
356 

transdutores para, 167-170,350-352, 355- 
356 

Radiação monocromática, 117-118 

dependência Lei de Beer sobre, 280-281 
Radiação polarizada 

e desdobramento Zeeman, 205-206 
e espectros Raman, 389-390 
Radiação policromática, 117-118 
efeito sobre a Lei de Beer, 280-281 
Radiação por desaceleração, 252-253 
Radiação térmica, emissão, 130-131 
Radiação ultravi oleia/vis Wel 

espécies que absorvem, 300-301 
excitação eletrônica por, 131-132, 300-301 
fontes de, 140-149 

Radicais, espectros de banda de, 128-130 
Radio frequência, fonte, para Espectrômetro 
de NMR, 419-421 
Radioatividade 

produtos do decaimento, 715-716 
taxas de decaimento, 716-717 
unidades de,7!6-717 
Radioisótopos, como fonte 

para nêutrons, análise de ativação, 720- 
722 

para raios X, 254-259 
Raios gama, 252, 254-256,714-715?, 716 
emissão, 254-256 
medida de, 720-722 
Raios X 

absorção, 318-13 9r, 254-256, 269-270 
detecção, 259-263 

difração. 257-258,259-261 1, 270-273 
emissão, 252,257-258,489-493,715-716 
espectroscopia fotoeletrônica. XPS. 477- 
478? (veja também Espectroscopia 
eletrônica) 
filtros. 258-259 

fluorescência, XRF, 254-258, 265-271, 
483,489 


fontes, 254-256? 
geração, 129-130,252-256 
métodos de absorção, 1)8-119?, 255-257 
métodos de difração, 270-273 
monocromador, 259-260 (veja também 
Analisador dc altura de pulsos) 
transdutores, 118-119?, 255-257 

distribuição de altura de pulsos, 263- 
264 

tubo de Coolidge, 257-258 
tubos, 257-258 

Raios y, emissão induzida de, 722-723 
Raman detector, CE, 692? 

Raman, C.V., 385 

Raman, razão de despolarização, p, 389-390 
Razão de rejeição do modocomum, CMRR. 
69-70 

Razão giromagnética. y, 400-40!, 403-405, 
427-429 

Razão massa-carga, de íons, m/t 235-236, 
455-456,465-466 

Reação fotoquímica, 300-301,308-309, 356- 
357,389-391,396-397 
Reações de meia-célula, 504-505 (veja tam¬ 
bém Célula eletroqufmica) 

Reações de precipitação, efeito sobre potenci¬ 
ais de eletrodo, 514-515 
Reações irreversíveis, relações corrente/volt¬ 
agem para. 574-575 

Reações reversíveis, eleiroquímica, 504-505 
relações corre me/voltagem para, 573-574 
Reagente fluoriméirico, 335-336 
alizarina granada R, 335-336 
benzoína, 335-336? 
cloreto de dansila, 650-651 
flavono), 335-336 
Reagente quelante 

difenilearbazona, 209-210 
ditizona, 209-210 
para análise por absorção, 311-312 
para espectrometria de fluorescência, 334- 
335 

pirrolidionaditiocarbamato de amónio, 
209-210 
Realimentação 

em circuito amplificador operacional, 62. 
64 

em computador, 97 

Realimentação negativa, no amplificador op¬ 
eracional, 62,64-65 
Reatância 

em circuitos elétricos, 40*41 
em um capacitor, 44-45 
Reatância capacitiva, Xo 41-42,44-45 
Reatância reativa, 41 -42 
Reator, como fonte de nêutrons, análise por 
ativação, 720-722 
Reator, FIA, 732-733 

Rede de malhas de resislores calibrados, 84- 
85 

Rede de núcleos, espectroscopia de NMR, 
403-405 
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Rede de reflexão, para monocromador. 151- 
153 

Rede de réplica, 152-153 
Rede de transmissão, 152-153 
Rede echelette, 152-153 
Rede holográfíca, 154-155.219-220, 295-297 
Rede local, LAN, 97 
Rede mestre, 152-153 
Rede normal, 152-153 
Rede, de computador, 97 
Rede, reflexão, 151-153 
Redes computacionais, 97 
Redes côncavas, 154-155,294-295 
Redox, eletrodos indicadores, 528-530 
Redução aparente da frequência, sinal de FT 
NMR, 422-423 

Redução, em célula eietroquímica, 503-504 
Refinamento de dados por mínimos quadra¬ 
dos, 109-112 

Refinamento de dados, 109-! 13 
Reflectância difusa, 363-364/, 374-375,379- 
380, 745-746 

Reflectância percentual, %R, 745-746 
Reflectância, imensidade relativa,^/?' } 375 - 
376 

Reflectância, R, 366-367,745-746 
Reflexão especular, 374-375,745-746 
Reflexão interna total, 170-171 
Reflexão total atenuada, ATR, 374-377 
Reflexão, da radiação eletromagnética, 124- 
125 

Reforço da amostra, métodos de adição de 
padrao, 248-249 

Refração, da radiação eletromagnética, 123- 
124, 151-152 

Região característica (veja Região de im¬ 
pressão digital) 

Região central do plasma, ICP, 217-218 
Região da frequência de grupos 

espectro no infravermelho, 366-367,369/ 
espectro Raman, 393-395 
Região de impressão digital 

cm espectros no infravermelho, 366-369 
Raman, 393-395 

Região de ligação tripla, espectro no infraver¬ 
melho, 366-367,369 
Região do infravermelho médio, 342 
espectrometria na, 355-356,363-375 
Região infravermelho distante, 342 
espectrometria na, 363-364/, 380-381 
Região intentonas, da chama, 595-396 
Região visfvel/UV, 138-119/ (veja também 
Espectroscopia UV/visível) 

Registrador de laboratório, 55-56 
Registrador de mudanças, do detector de 
PDA, 164-166 
Registrador x-y, 56-57 
Registrador, do computador, 86-87 
Registradores, 55-56 
Regras de seicção 

para espectros de emissão atômica, 183- 
185 

para vibracíonal transições, 347 


Regulador de voltagem, 52-54 
Regulador por chaveamemo, 55-56 
Reguladores de combustível, para espectro¬ 
scopia de chama, 196-197 
Relação carga-tamanho do fon, eletroforese 
capilar, 688-689 

- Relação sinal-ruído (S/N), 100-101 (veja tam¬ 
bém características de instrumentos es¬ 
pecíficos) 

melhorada, 102-113, 170-171, 175 , 205- 
207,266-267,281-282,284-286, 
297-298, 342, 586-587 
Relaxação 

de espécies excitadas, 128-130,134,300- 
301,324-325,445-446 
em um campo magnético, 403-404 
Relaxação de estados moleculares excitados, 
128-330 (veja também Relaxação) 
Relaxação eletrônica, 134,300-301 
Relaxação longitudinal, NMR, 403-405 
Relaxação não-radioativa, de espécies exci¬ 
tadas, 134 

Relaxação nuclear, em um campo magnético, 
403-404 

Relaxação spin-rede, NMR, 403-405,431- 
432 

Relaxação spin-spin, NMR, 403-405 
Relaxação transversal, 403-405 
Relaxação vibracionai, desativação por, 1 BO¬ 
IS!, 134,324-325 
Relógio 

para contagem digital, 82-84 
para coulômetro, 560-561 
Rendimento quântico, </>, para emissão fluo¬ 
rescente, 325-327 
Resíduos, de dados, 763-764 
Resistência 

efeito sobre o ruído térmico, 101-102 
em uma célula eietroquímica, 516-517 
medida de, 37-38,67 
Resistência não-compensada, em poten- 
ciostatos, /?,„ 560-561 
Resolução 

cromatográfica, R v 599-601,609-610. 

615r 

do espectrômetro de massa, R, 24!, 456- 
459 

do espectrômetro com transformada de 
Fourier, 3 74-175,178-180,464-465 
efeito da abertura da fenda sobre, 157-158 
eletroforéttca, 688-689 
óptica, 157-158 

Ressonância dupla intemuciear, 419-420 

Ressonância magnética nuclear pulsada, es¬ 
pectros, 399-400 

Ressonância magnética nuclear, espectros de 
NMR 

alargamento da linha, 418-419,430-431 
efeitos da vizinhança, 407,409-4! 1 (veja 
também Deslocamento químico) 
escala de abeissas, 411-412 
interpretação de, 414-417 
sólidos, 424-426,430 


tipos, 407-409 

Ressonância magnética nuclear, espectro¬ 
scopia, 118-119/. 134, 399-439 
alta resolução, 407-409,409-4! 1 
carbono-13,427-433 
descrição quântica, 399-400 
deslocamento químico, 410-412 (veja 
também Deslocamento químico) 
fitior-19,432-433 
fósforo-31,432-433 
instrumentação, 419-426 
largura de linha, 407-409 
onda contínua, 399-400 
para isótopos diferentes de prótons, 427- 
434 

preparo de amostras, 424-425 
próton, 424-429 

transformada de Fourier, 399-400,405- 
409 

Ressonância magnética nuciear, NMR 
descrição clássica, 402-405 
descrição quântica, 399-403 
relaxação e saturação, 403-404 
teoria, 399-403 

Ressonância paramagnética eletrônica (ESR) 
134 

espectroscopia, 118-119/ 

Ressonância paramagnética eletrônica, i 34 
Restritor de fluxo, fluído supercrítico coluna 
cromatográfica, 679-680, 683-684 
Retardo. S. no imerfcrômeiro, 177-178 
Retificação, sinal elétrico, 48 
Retifieador de comente, diodo semicondutor 
49 

Retifieador, sinal elétrico, 49,52-54 
Retroespalhamento, de elétrons, 269-270, 
489-491 

Rigidez estrutura], e fluorescência, 328-329 
Robótica, 740-743 

Rotação, da amostra, espectroscopia de 
NMR, 405,422 
Rotâmctro, 197-198 
Ruído 

amplificação, 282-283 
branco, 101-102 
em fototransdutor, 282-283/ 
flicker (170, 100-102, 175,189-190,282- 
283/, 284-285, 294 

efeito sobre a medida de transmitãncia, 
284-285 

químico, 100-101,472-473 
térmico, 100-101, 160-161,282-283,350- 
351 

Ruído ambiental, 100-103 
Ruído de tremuiaçâo, 100-101 
Ruído instrumental, 100-101, 169-170 
efeito sobre a análise espectrofotométrica, 
280-286 

Ruído Johnson, 100-101 (veja também Ruído 
térmico) 

Ruído quadrático médio, 106-107 
Ruído shot, 100-102, 160-161, 175,282-283/ 
284 


Ruído, N, 20-22, 100-101 

efeito sobre a precisão da análise espectro¬ 
fotométrica, 280-286 
fontes de, 100-103 
redução de, 102-113 

Sadtler, software com banco de dados de 
. de espectros infravermelhos, 369,372 

de espectros Raman, 393-395 
de índices de retenção, GLC, 633-634 
Sangramento, da fase estacionária, GLC, 
631-633 

i Saturação, de estados de energia, espectro¬ 
scopia de NMR, 403-404,419-421 
Schmidt, elemento dispersor transversal de, 
224-225 

Seção L, filtro eletrônico, 52-54 
Seção transversal de captura 
para fótons, 276-278, 300 
para nêutrons, cr, 722-723 
Segmentos de arranjos, 224-225 
Seleção de linhas, espectroscopia de emissão 
por plasma, 225-227 

Selcneto de cádmio, como fotocondutor, 167- 
168 

Seletividade, figura de mérito, 25-26/, 28 
Seletor de altura de pulsos, para espee- 
crômetro de raios X, 263-264 
Semicondutor, 48,49 

Semicondutor de germânio, propriedades de, 
49-50 

Semicondutor de silício, propriedades de, 49- 
50 

Semicondutor tipo n, 49 
Semicondutor tipo p, 49 
Sensibilidade analítica, y. como figura de 
mérito, 25-26/, 27-28 

Sensibilidade da calibração, como figura de 
mérito, 25-26/, 27 

Sensibilidade, figura de mérito, 25-26/, 27 
Sensor de oxigênio de Clark, 576-577 
Sensor, 23-25 

biocatalítico, 541-542 
fibra óptica, 170-171,332-335 
voltamétrico, 576-577 
Separação 

cromatográfica, 595,617-618 
eletroforética, 687 (veja também tipos es¬ 
pecíficos) 

em analisador de fluxo contínuo, 733-734 
Separador 

GC/MS, 634-635 
Série K de raios X, 253-254 
Série L, de raios X, 253-254 
Servossistema, 55-56 
Siegbahn, K„ 478-479 
Silanização, de colunas cromatográficas 
fase ligada, 654-655 
GC, 629-630 

Sílica, para empacotamento de colunas, 647- 
648, 653-654, 660-662,669-670 
cromatografia de adsorçâo, 660-662 
HPLC, 648-649,660-662 


Silício, abundância ísotópica, 450-451/ 
Siloxanos, como fase estacionária 
GLC,631-632/ 

SFC,680-681 

S1MS, 236-237/ (veja também Espectrometria 
de massa de íons secundários) 

Sina! 

analítico, 19-21 (veja também Domínios) 
analógico, 20-22,78-79 
digita), 22-23,78-79 
médio do branco, 27-28 
Sinai de entrada pulsado, efeito sobre circuito 
RC , 47-48 
Sinal de excitação 
NMR, 419-421 
voltamétrico, 566-568 
Sinal de saída, do analisador eletrotérmíco, 
198-199 

Sinal em escada, conversor analógico digitai, 
ADC, 84-85,586-589 

Sinal portador, espectrômetro de NMR, 422- 
423 

Sistema binário codificado em decimal 
(BCD), 78-79,82-84 

Sistema capilar para entrada de amostra, es¬ 
pectrometria de massa, 456-459 
Sistema de aprisionamento de íons, ressonân¬ 
cia ciclotrônica de íons. espectrômetro 
de massa, 463 
Sistema de bombeamento 
para FIA, 730-732 
para HPLC, 645-647 

Sistema de detecção de quadratura, FT NMR, 
423-424 

Sistema de entrada para cromatografia, para 
espectrômetro de massa, 456-459 
Sistema de gerenciamento de informação de 
laboratório, HMS, 97-98 
Sistema de luz branca do interfero metro, es¬ 
pectrômetro com FT, 353 
Sistema de numeração binário, 22-24,78-83 
Sistema de quatro solventes, para otimizar a 
resolução, cromatografia de partição, 
657-659 

Sistema de travamento do campo/freqüência, 
espectrômetro de NMR, 421-422 
Sistema detector íon-específico 
analisador de filme seco, 746-748 
F3A, 736-737 

Sistema receptor, espectrômetro de NMR, 
422-423 

Sistemas automáticos, 270-271,730,739-740 
Sistemas automatizados, 730-732 
Sistemas de detecção, 23-24 
Sistemas de eletrodos seletivos a moléculas, 
539-542 

Sistemas de entrada/saída, para computa¬ 
dores, 90-91 

Sistemas de fluxo segmentados. 731-732 
Sistemas para entrada de substâncias, para es¬ 
pectrômetro de massa, 456-457 
Sistemas para tratamento de solventes, 

HPLC, 644-647 


Skimmer 

ICPMS, 243-244 

Smith-Hieftje, método de correção, espectro¬ 
scopia de absorção atômica, 205-207 
Sobrepotencial, 520-521 (veja também Sobre- 
voltagem) 

Sobrepotencial de difusão, em célula eietro¬ 
química, 516-517,520-523 
Sobrepotencial por cristalização, em célula 
eietroquímica, 516-517,520-521 
Sobrevoltagem, q, 520-522,552-553 
Sobrevoltagem em célula eietroquímica, 516- 
517,520-521 

Software , computador, 87-88,91.93-97 
para melhora da relação sinal/ruído, S/N, 
106-113 

Software , para resolução de equações, 93-94 
Solenóide supercondutor, FT NMR, 421-422 
Solenóide, 421-422 
Sólidos 

análise de absorção no infravermelho, 
365-366,374-375 
análise Raman de. 391-392 
condução em, 502-503 
espectroscopia atômica envolvendo, 191- 
' 192,199-200,228-229 

espectroscopia fotoacástica de, 317-318 
ICPMS de, 243-244 
NMR de, 424-426,430 
preparo automático de, 740-743 
Solutos, migração através da coluna cro¬ 
matográfica, 598-599,602-603 
Solvente 
efeitos 

sobre absorção molecular, 302-306, 
309-310 

sobre NMR de W F, 433-434 
sobre a resolução, coluna cromatográft¬ 
ea, 612-613,645-646,660-662 
sobre espectroscopia atômica, 204-205, 
209-210 

sobre fator de retenção, 612-613 
sobre fator de separação, 612-613 
sobre fluorescência, 328-329 
Solvente, programação, coluna cromatográfi¬ 
ca, 614, 645-646 
Solventes 

classificação de, para cromatografia de 
partição, 656-657 

para adsorçâo cromatografia, 660-662 
para cromatografia de partição, 657/ 
para espectroscopia de absorção no in¬ 
fravermelho, 363-364, 365r, 378-379 
para espectroscopia de NMR, 424-425 
para espectroscopia de raios X, 269 
para polarografia orgânica, 589-590 
para regiões UV/visível, 309-310 
Solventes demerados, para espectroscopia de 
NMR, 424-426 

Solventes fortes, cromatografia de partição, 
656-657/ 

Solventes orgânicos, efeito sobre AAS, 209- 
210 (ve/d também Solvente efeitos) 
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Soma, propagação de erro em, 762-763 
Sonda 

espectrômetro de NMR, 422 
sensíveis a gás, 539-540 
Sondas sensíveis a gás, 539-540,576-577 
amónia, 541-542?, 543 
cianeto de hidrogênio, 541-542? 
dióxido de carbono, 540-541,542? 
dióxido de enxofre, 541-542? 
fluoreto de hidrogênio, 541-542? 

Spiking, 29-30 
Spin eletrónico, 322-323 
e fosforescência, 322 
Spin nuclear, 399-400 
Spin-spin 

desdobramento, em espectros de NMR, 
410-412,414-416 
relaxação, NMR, 403-405 
Stockholm, convenção para potenciais de 
eletrodo, 510-511 

Substituição do anel, e absorção no UV/visív- 
el, 304-306 
Subtração 

circuito para, 71-72 
propagação de erro em, 762-763? 

Sulfato de dodecil sódio, como reagente, Cro- 
matografja capilar eletrocin ética micelar, 
700-701 

Sulfato de quinino, como fluoróforo-padrão, 
334-335 

Sulfato de triglicina, como transdutor 
piroelétrico, 168-370,351-352 
Sulfeto de cádmio, como fotocondutor, 167- 
168 

Sulfeto de chumbo, como fotocondutor, 167- 
168,295-297, 352,378-379 
Sulfeto de hidrogênio, eletrodos sensíveis a 
gás para, 541-542? 

Superfícies fotoemissoras 
alta sensibilidade, 162-163 
bialcáli, 162-163 
resposta plana, 162-163 
sensibilidade, 162-163 
Superposição espectral 

espectroscopía eletrônica, 481-482 
espcctroscopi a ópt ica, 156-157 
Superposição, princípio da, 118-120 
Suporte sólido, GLC, 629-630 
Supressão do eluente, Cromatografia iônica, 
664-666 

Supressão por colisão. 325-327 
Supressores de ionização, espectroscopía de 
absorção atómica, 208-209 
Surfactantes, para MECC, 700-701 
Suscetibilidade magnética, 413-414 
Synge, R.L.M., 598, 603-604,620 

?, valores para, 758-759 
Tabelas de correlação 

para deslocamento químico, espectro- 
scopia de NMR, 415-4)6?, 433-432 
para espectros infravermelhos, 366-367, 
369, 370-371 


para espectros Raman, 393-395 
Tampão final, CITP, 696-697 
Tampão inicial, C1T?, 696-697 
Tampão para ajuste da força iônica, TÍSAB, 
546-547 
Tampões 

para eletroforese capilar, 687-688,690- 
691,694-695 

para escala operacional de pH, 548-549? 
para isotacoforese capilar, 696-697 
radiação, 204-205 
Tast, polarografia, 585-586 
Taxa de contagem, R, 716-717 
Taxa de inversão, do amplificador, 65-66 
Técnicas de ressonância dupla, Espectro- 
scopjade NMR, 419-420 
Temperatura 
crítica, 678 .. 
da fonte de arco, 229-230 
da fonte de faíscas, 231 -232 
das fontes de plasma, 217-219 
medida de, análise térmica, 705-706 
Temperatura, efeitos 

sobre a saída da lâmpada de filamento de 
tungsténio, 287 

sobre cromatografia em fluído supereríti- 
co, 679-680 

sobre cromatografia gás-líquido, 608,623- 
625 

sobre eficiência da coluna cromatográfíca, 
605-606?,611-614,647-648 
sobre espectros atômicos. 187-188,207- 
208 

sobre espectros Raman, 386-388 
sobre fluorescência, 325-329 
sobre fosforescência. 325-327, 332-335 
sobre ímãs permanentes, 421-422 
sobre perfis de chama, 195-196 
sobre potenciais de eletrodo, 507-512 
sobre ruído térmico, 101-102 
sobre sobrevoitagem, 521-522 
Temperatura, programação, coluna cro- 
matográfica, 634,623-625 
Tempo de abertura, do boxear integmtor , 
108-109 

Tempo de retenção ajustado, t' K , cro¬ 
matografia, 615r, 633-634 
Tempo de retenção, cromatografia, t R , 602, 

615r, 620-621,630-631,665-666 
e razão de partição, 602 
efeito sobre resolução, 610-611 
Tempo de subida, 280-286 
Tempo de subida, ?„ 64-65, 101-102 
Tempo de vida, medida, de espécies fosfores¬ 
centes, 336-337 
Tempo morto 

contador de cintilações, 263 
cromatografia, t M , 602, 615r 
tubo Geiger, 262 

Tempos de relaxação, T h T 2 , ressonância 
magnética nuclear, 403-406 
Tendência 

cm medidas, 751-752 


figuras de mérito, 25-26?, 27 
teste para, 759-760 

Tensão de compensação, amplificador opera¬ 
cional, 61-62 

Teorema de Nyquist, 107-108,422-423 
Teoria cinética, de eluição cromatográfíca, 
602-603 

Teoria de velocidades, de eluição cromatográ- 
fica. 602-605 

Teoria do campo cristalino. 305-306 
Termalização, de nêutrons, 720-722 
Terminais invertido e não-invertido, no ampli¬ 
ficador operacional, 61 -62 
Terminais não-invertidos. do amplificador 
operacional, 61-62 
Terminal comum, do BJT, 50-51 
Termistor, 168-170,351-352 
Termobalança, 704-706 
Termodinâmica potencial de célula, 505-507, 
552 

cálculo de, 5)6-517 

Termograma diferencial, 706-708,710-711 
Termogravrmetria 
balança. 704-705 
TG. 705-707 
Termonebulizaçio, 

detector, HPLC. 652-653 
fonte, TS, espectrômetro de massa, 446- 
447?, 652-653 

Termopar, 69-70, 168-170,705-708 
como transdutor no infravermelho, 351 - 
352 

em termobalança, 705-706 
Termopitha, 168-170. 351 -352 
Terra de diatomáceas, como suporte sólido, 
GLC. 628-630 1 

Terra virtual, do circuito amplificador, 62,64 
Terra, conexão, circuito amplificador, 61-62 
Tcsla,T, 399400 

Testa, do pico cromatográfico, 603-604 
Tetracloreto de carbono como solvente 
espectrometria no infravermelho. 364-365, 
378-379 
NMR, 424425 

tetracloreto de carbono. 424425 
Tetracloroetileno, como solvente, espectro- 
scopia no infravermelho, 364-365 
Tetrametiisilano (TMS) como padrão interno, 
espectroscopía de NMR, 411412 
Tíselius, A.. 687-688 
Titulação 

amperométrica, 577-578 
coulométrica, 557-558 (veja também 
Coulometria) 

FIA, 738-739 
fotométrica, 314-317 
injeção em fluxo, 738-739 
pote nciomét rica, 88-89,548-549,721 
Titulação de oxidação/redução 
amperométrica, 578-579 
coulométrica, 562-564r 
Titulação de precipitação 
amperométrica, 578-579 
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coulométrica, 562-564? 

Titulações ácido/base, coulométricas, 561- 
562,566? 

Titulações com formação de complexos 
amperométrica, 578-579 
coulométrica, 562-564? 

Titulações coulométricas, 552, 557-558,560- 
561-564 

comparação com titulação convencionai, 
562-563 

geração externa de reagentes para, 561- 
562 

Titulações de neutralização, coulométrica, 
561-564? 

Titulações fotométricas 

correção de volume, 315-336 
Titulações por injeção em fluxo, 738-739 
Titulador coulométrico, 560-561 
Traçadores, radioquímica, 714,725-727 
Trajetória de íons, em um quadripolo, 239- 
240 

Transdutor a gás, 259-262,719-720 
Transdutor de cintilações, 259-26) 
para espectrômetro de m3ssa, 237-239 
para microscopia eletrónica de varredura, 
490491 

para radiação, 259-261,719-722 
para raios X, 263 

Transdutor, 20-22, 159-170,350-351,355- 
356 

amperométrico, 651-652 
arranjo de d iodos, 163-165 
cintilação, 237-239,263 
eletronebulização, 692-693 
fotocondutor, 161-162 
fóton. 259-261 
germânio, 263 
IR. 160-161 

para espectroscopía de emissão, 221-222, 
229-230 

para espectroscopía óptica, 161-162 

para fluorômetro, 331-332 
para raios X. 259-261,270-271 
resposta geral, 680-681 
térmico, 160-161 
ultravioleta/visível, 161-162 
voltamétrico, 576-577,651-652 
Transdutor de corrente limite, 576-577 
Transdutor de entrada, 20-22 (veja também 
Detector) 

Transdutor de espalhamento de luz, HPLC, 
649-650?, 653 

Transdutor de saída, 20-22 (veja também Dis¬ 
positivos de saída) 

Transdutor fotoelétrico 

para espectroscopía de emissão, 229-230 
para espectroscopía óptica, 160-161 
Transdutor fotônico muliicanal 

para espectroscopía eletrônica, 481-482 
para espectroscopía óptica, 163-165 


Transdutor piroelétrico, 168-170, 350-352, 
355-356 

Transdutor semicondutor, 161-162,163-165, 
263,490491, 719-720 {veja também 
Transdutor fotocondutor) 

Transdutor, amplificação e medida de sinais, 
65-70 

Transdutor, função de transferência, 20-22, 
24-25 

Transdutor, junção de termopar, 168-170 
Transdutores de calor, para radiação infraver¬ 
melha, 167-170 (veja também Transdu¬ 
tores térmicos) 

Transdutores de radiação, 159-160 (veja tam¬ 
bém Transdutor) 

Transdutores térmicos, para radiação in¬ 
fravermelha, 160-163, 167-170,350-35! 
Transferência de carga, sobrepotencial, em 
célula eletroquímica, 516-517 (veja tam¬ 
bém Polarização) 

Transferência de hidretos, ionização química 
MS, 451-452 
Transferência de massa 
cromatografia, 603-607 
em células elctroquímicas, 504-505,520- 
521,571-572 
extração, 683-684 

Transferência de massa, termos {Cj, C w ), cro¬ 
matografia, 607 

Transferência de prótons, ionização química, 
espectros de massa, 451452 
Transformada de Fourier, FT, 120-121, 173- 
180 

do interferograma, 177-178 
filtragem digital por, 109-110 
Transformada de Hadamard, espectroscopía 
óptica, 353 
Transformador, 52-54 
Transição de fase. análise térmica de, 709- 
730 

Transição vibracional/rotacional, molecular, 
344-345 

Transição vítrea, de polímeros, 706-708 
Transições eletrônicas, 131-132,300-303 
e fluorescência, 322-323 
Transições 

301-306,327 
n—íO*, 301-303 

proibidas, 183-185,300, 324-325 
rotacionais, 134, 343-344 
jr-MC», 303-303,327 
0—50* transições, 301-302 
de efeito de campo de metal -óxido semi¬ 
condutor, MOSFET, 52-53 
Transistor de efeito de campo fon-seletivo, 
ISFET, 538-539 

Transistor de efeito de campo, FET, 52-53, 
263-264,351-352 
Transistor de junção bipolar 
amplificação, 51*52 
corrente de base, / fl , 52-53 


corrente de entrada, 50-51 
corrente do coletor, 50-53 
ganho, 0,51-52 
terminal comum, 50-51 
Transístor 48,50-51 
MOSFET, 52-53 
pnp, 50-51 

Transistores npn, 50-51 
Transmissão, T, 276-277? 

da radiação eletromagnética, 122-123 
Transmitância, T, 276-277r 

efeito de ruído instrumental sobre. 281- 
282 

medida de, 136-137.276,281-282 
Transmitância, T, ajuste a 100%, 136-137, 

28) -282,287-288Transmitância, ajuste a 
0%, espectroscopía de absorção, 136- 
137,281-282, 287-288 
Transmitância, ajuste percentual, espectro- 
scopia de absorção, 136-137,281 -282, 
287-288, 291-294 

Transmitância percentual, %T, 135-136 
filtros, 150-151 

Transmitância, ultrapassagem do valor ver¬ 
dadeiro, em instrumentos de absorção no 
infravermelho, 357 

Trens de onda, da radiação eletromagnética, 
122-123 

Troca iônica, em eletrodo de membrana, 530- 
533 

Troca química, efeito sobre espectros de 
NMR, 418419 
Trocadores aniônicos 

para cromatografia iônica, 656-657 
para eletrodos de membrana, 537-538 
Trocadores catiônicos 

cromatografia iônica, 664-665 
em eletrodos de membrana, 537-538 
Trocadores iônicos, cromatografia, 647-648 
Tswett, M„ 598, 641-642,660-66! 

Tubo de deriva, espectrômetro de massa de 
tempo de võo, 241,461 -462 
Tubo de raios catódicos, CRT 
como dispositivo de saída, 55-56 
para microscopia eletrônica de varredura, 
489 

Tunelamento, ponta, STM, 484485,492493 
Tbrbidimetria, 135-136? 

Ultramicroeletrodos, 567, 569-570.592-593 
Unidade 

central de processamento, CPU, 86-89 
de contagem de década, DCU, 82-84 
de controle do microprocessador, 88-89 
de massa atômica, amu, 235-236 
lógica aritmética, ALU, do computador, 
88-89 

Universo, de dados, 753-754 
Vacância, em semicondutores, 49. 163-167 
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Valinomicina, em eletrodo de membrana para 
potássio, 538-539 
Valor efetivo (rms) 

correntes, 40-41,101-102 
ruído, 101-102,107-108 
Válvula de amostragem rotatória, coluna cro- 
matográfica, 617-618,622-623 
Van Deemter 

equação, 606-607 
gráfico, 605-606 

Van Deemter equação, termo dos caminhos 
múltiplos, A, 606-607í 
Vaporização eletrotérmica, ETV, 189-190f, 
191-392 

interferências da matriz com, 197-198 
para espectroscopia de plasma indutiva¬ 
mente acoplado, 217-218 
para espectroscopia atômica, 197-200 
Variância da amostra, j 2 ,753-754 
Variância da população, o 2 ,753-754 
Variância, o 2 ,26-27 
T\ 604-605 

como figura de mérito, 25-26r, 27 
como medida da eficiência da coluna cro- 
matográfica, 604-605 (veja também 
Eficiência da coluna) 
de um sinal, 106-107 
Varredura 

de espectros de massa, 241 
de espectros ópticos, 351-152 
Varredura direta, voltametria cíclica, 579-580 
Varredura linear, espectroscopia Auger 
eletrônica, 485-486 

Varredura óptica, espectroscopia de superfí¬ 
cie, 477-478 

Varredura reversa, voltametria cíclica, 579- 
580 

Vazão F. de fases móveis, 615r, 622-623,645- 
646 

Velocidade angular de precessão, (Uç,. 402-403 
Velocidade de bombeamento, efeito sobre 
dispersão, FIA, 736 

Velocidade de migração, cromatografia, 599- 
601,688-689 

e resolução. 599-601,609-610 
Velocidade 

c, da radiação eletromagnética, 116,116- 
117 : 


de migração, v, iônica, 688-691 
de queima, das chamas, 195-196 
do monocromador, 155-156 
iônica, em um campo elétrico, 688-689 
linear da fase móvel, u, coluna cro- 

matográfica, 602,6ô5-606r, 607,615r 
linear de migração do soluto, v, 602 
linear média (í>), de migração do soluto, 
602 

Vibrações de estiramento 
modelo mecânico de, 344-345 
molecular, 344-345, 380*381,394-395 
Vibrações moleculares, 346-350,385-388 
amplitude, 343-344 
deformação angular, 344-345 
acoplamento, 344-345,348-349, 388-389 
graus de liberdade, 347-348 
balanço. 344-345 
variações de dipolo em, 343-344 
de •'respiração", 389-391,395-396 
torção, 344-345 

Vibrações moleculares, tipos, 344-345 
balanço, 344-345 
sacudida, 344-345 
tação, 344-345 
tesoura, 348-349 
Vidro Corning 015,530-532 
Viscosidade 

de fases móveis, HPLC, 657/ 
de fluídos supercríticos, 675-676,678- 
679/ 

Viscosidade, efeitos 

sobre-coeficiente de difusão, coluna cro- 
matográfica, 605-606/, 611-6)2 
sobre fluorescência, 328-329 
Voltagem, 34 (veja também Potencial) 
controle de, com amplificador opera¬ 
cional, 69-70 (veja também Poten- 
ciostato) 

de corte, 127-128 
em circuitos RC, 41-42 
medida de, 37-38,47-48 
Voltagem de ruptura Zener, para d iodo semi¬ 
condutor, 50-51 

Voltagem de ruptura, diodo semicondutor, 50- 
51,54-55 

Voltagem do sinal em escada, 85 
Voltametria, 566-593 


amperométrica, 577-578 
análise por redissolução, 589-593 
cíclica, 579-581 

com eletrodos microscópicos, 592-593 
com eletrodos sólidos, 570-574 
diferencial, 586-587 
hidrodinâmica, 570-580 
onda quadrada, 586-587 
Voltametria cíclica 

parâmetros do pico anódico (E^, í pa ). 
580-581 

parâmetros do pico catódico ( E /,*), 
580-58) 

CV, 579-581 

Voltametria de varredura linear, 566-567 (ve- 
ja também Polarografia) 

Voltametria hidrodinâmica, 570-580 
Voltamograma, 570-575.573-576,586-587 
Voltamogramas anódico/catódico, 574-575 
Voltímetro, 37-38 
digital, DVM, 37-38 
eletrônico, 543 

Volume de retenção específico, V K , GLC, 
620-621 

Volume de retenção, V R , GLC, 620-621 
e razão de partição, 602 
efeito sobre resolução, 610-6! 1 
Volume vazio.de membrana microporosa, 
sonda sensível a gás, 540-541 
Volumes de retenção corrigidos (V% 

620-621 
Voxe!, 435-437 

Z, valores para, desvio da média, 758 
Zeeman 

efeito, 186-187,205-206 
Zener, voltagem de ruptura, para diodo semi¬ 
condutor, 50-51 
Zip® drive, 90-91 

Zona de combustão secundária, 195-196 
Zona intrínseca, semicondutor detector, 263- 
264 • 

Zonas cromatográficas, 598-599 
da chama, 195-196 
Zwitterion, 697 




RELAÇÕES E FATORES DE CONVERSÃO ÚTEIS 


Comprimento 

Massa 

Unidade SI: Metro (m) 

1 quilômetro —1.000 metros 
= 0,62137 milha 

1 metro »100 centímetros 

1 centímetro = 10 milímetros 

1 nanômetro = 1,00 x IO -9 metro 

1 picometro = 1,00 x 10' 12 metro 

1 polegada (inch) = 2,54 centímetros (exatamente) 

1 Àngstrom * 1,00 X 10“ ,ü metro 

Unidade SI: Quilograma (kg) 

1 quilograma = 1.000 gramas 

1 grama = 1.000 miligramas 

1 libra a 453,59237 gramas = 16 onças 

1 tonelada = 2.000 libras 

Volume 

Pressão 

Unidade SI: Metro Cúbico (m 3 ) 

1 litro (L) = 1,00 x 10- 3 m 3 
= 5.000 cm 3 

es 1,056688 quartos de galão 

1 galão - 4,00 quartos de galão 

Unidade SI: Pascal (Pa) 

1 pascal = 1 N/m 2 

* 1 kg/m ■ s 2 

1 atmosfera = 101,325 quiiopascals 
= 760 mmHg = 760 torr 
= 14,70 ib/poiegada z 

Energia 

Temperatura 

Unidade SI:Joule(J) 

1 joule = 1 kg m 2 /s 2 

« 0,23901 caloria 

1 C x 1V 

1 caloria = 4,184 joules 

Unidade SI: Kelvin (K) 

r(K) = n c C)(l K/°C) + 273,15 K 
r(°C) - (5°C/9 0 F)(T(°F) - 32°F] 

T (°F) = (9 < ’F/5' , C)T( <1 C) + 32’F 


SÍMBOLOS PARA QUANTIDADES FÍSICAS E QUÍMICAS COMUNS 

T 

a 
B 
C 
D 
d 
E 

t~ 

F 

f 

G 
H 
1 
i 

K 
L 
n 
n 
P 
Q 

9 
R 
s 


absorbância, área 

absortividade, atividade 

campo magnético 

capacitância 

coeficiente de difusão 

diâmetro, espaçamento 

potencial elétrico, energia 

elétron 

faraday 

freqüência 

condutância, energia livre 
entalpia 
corrente cc 1 
corrente ca 

constante de equilíbrio 

indutância 

número de mols 

ordem espectral 

potência radiante ou elétrica 

quantidade de carga cc 

quantidade de carga ca 

resistência elétrica, constante dos gases 

desvio-padrão da amostra 


relação sinal/ruído 
transmitância, temperatura 
tempo 

voltagem cc, volume 
voltagem ca, velocidade 
reatância 

média das amostras 
impedSnda 


(gama) coeficiente de atividade 
(épsilon) absortividade molar 
(lambda) comprimento de onda 
(mu) média da população 
(nu) freqüência 
número de onda 
(ro) densidade 

(sigma) desvio-padrão da população 
(tau) período 
(pbt) ângulo de fase 
(ômega) velocidade angular 


O ESPECTRO VISÍVjBL 


Região dc Comprimento 
de Onda, itm 

Cor 

Cor 

Complementar 

400-435 

Violeta 

Amarelo-esverdeado 

435-480 

Azul 

Amarelo 

480-500 

Aaul-es verde ado 

Vermelho 

500-560 

Verde 

Púrpura 

560-580 

Amarelo-esverdeado 

Violeta 

580-595 

Amarelo 

Azul 

595-650 

Laranja 

Verde-azul ado 

650-750 

Vermelho 

Azul-esverdeado 


SÍMBOLOS DAS UNIDADES 


A 

ampère 

Hz 

hertz 

À 

àngstrom 

3 

joule 

atm 

atmosfera 

K 

kelvin 

C 

coulomb 

L 

litro 

°C 

grau Celsius 

M 

mol/litro 

grau 

grau angular 

m 

metro 

eV 

elétron-volt 

min 

minuto 

F 

farad 

s 

segundo 

G 

gauss 

T 

tesla 

g 

grama 

V 

volt 

h 

hora 

W 

watt 



n 

(ômega) ohm 















